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Teoretická časť predstavuje zhrnutie doterajších informácii a postupov pri oligomerizácii 
1-alkénov s návrhom nového spôsobu prípravy prostredníctvom živej polymerizácie riadenej 
nitroxylovým radikálom. V experimentálnej časti bol syntetizovaný oligomér 1-hexénu 
s radikálovými iniciátormi DBP, AIBN a koordinačnými Ziegler-Nattovými katalyzátormi, 
ktoré pozostávali z TiCl4 a organokovovej zlúčeniny TIBA alebo TNHA. GC/MS analýza 
reakčnej zmesi radikálovej polymerizácie 1-hexénu po 6 h neukázala vznik žiadneho 
oligoméru. U koordinačne vedenej reakcie bol sledovaný efekt pomeru Ti/Al, teploty a typu 
organohlinitej zlúčeniny na molekulovú hmotnosť oligomérov a konverziu monoméru. 
Produkty reakcie boli analyzované prostredníctvom 1H NMR a GC/MS spektrometrie. 
Výsledky ukázali, že získaný oligomér bol zmesou oligomérov s polymeračným stupňom 2-9 
a strednou molekulovou hmotnosťou 220-270 g/mol zistenej z GC a 600-1000 g/mol 
z 




The theoretical part presents a summary of existing information and procedures for the 
oligomerization of 1-alkenes. It also introduces suggestion of the new method for preparing 
poly(1-hexene) by controlled or living polymerization with nitroxyl radicals. In the 
experimental part was synthesized oligomer of 1-hexene with DBP or AIBN radical initiators 
and coordination Ziegler-Natta catalysts, which consisted of TiCl4 and organometallic 
compounds TIBA or TNHA. GC/MS analysis of the radical polymerization reaction mixture, 
showed no oligomer formation even after 6 hours. Effect of Ti/Al ratio, temperature and type 
of organoaluminium compund on conversion and molecular weight were investigated. 
Reaction products were analyzed by 1H NMR and GC/MS spectrometry. Results showed that 
the obtained oligomer was a mixture of oligomers with a degree of polymerization 2-9 and 











Polyalphaolefins, oligomerization, 1-hexene, molecular weight, conversion, kinetics 
 4 
Citácia 
PORUBSKÝ, T. Syntéza minerálních olejů oligomerací 1-alkenů. Brno: Vysoké učení 
technické v Brně, Fakulta chemická, 2013. 52 s. Vedoucí bakalářské práce doc. RNDr. 










Prehlasujem, že som diplomovou práci vypracoval samostatne a že všetky použité literárne 
zdroje som správne a úplne citoval. Diplomová práce je z hľadiska obsahu majetkom Fakulty 
chemickej VUT v Brne a môže byť využitá ku komerčným účelom len so súhlasom vedúceho 
diplomovej práce a dekana FCH VUT. 
 
 
  - - - - - - - - - - - - - - - - - 
  podpis študenta  





Za odborné vedenie práce a pomoc pri jej písaní by som chcel poďakovať 
doc. RNDr. Jaroslavovi Petrůjovi, CSc. Ďalej si moje poďakovanie za umožnenie a pomoc pri 
realizácii experimentálnej činnosti zasluhujú zamestnanci PIB Brno, hlavne Ing. Zdeněk 




OBSAH ..................................................................................................................................... 5 
ÚVOD ....................................................................................................................................... 7 
1 TEORETICKÁ ČASŤ ....................................................................................................... 8 
1.1 Syntetické základové oleje .......................................................................................... 8 
1.1.1 Prísady ...................................................................................................................... 9 
1.2 PAO ............................................................................................................................. 9 
1.2.1 História ..................................................................................................................... 9 
1.2.2 Vlastnosti ................................................................................................................ 10 
1.2.3 Výroba .................................................................................................................... 12 
1.2.4 Použitie ................................................................................................................... 13 
1.3 Korelácia fyzikálnych a chemických vlastností so štruktúrou PAO ......................... 14 
1.3.1 Viskozita a viskozitný index (VI) ........................................................................... 14 
1.3.2 Oxidačná a termálna stabilita.................................................................................. 15 
1.3.3 Prchavosť ................................................................................................................ 15 
1.3.4 Polarita .................................................................................................................... 15 
1.4 Reakčné parametre .................................................................................................... 16 
1.4.1 Východiskové monoméry ....................................................................................... 16 
1.4.1.1 Reaktivita LAO ................................................................................................ 16 
1.4.2 Vplyv rozpúšťadla .................................................................................................. 16 
1.4.3 Vplyv nečistôt ......................................................................................................... 17 
1.5 Metódy analýzy PAO ................................................................................................ 17 
1.5.1 Určenie molekulovej hmotnosti a stupňa polymerizácie ........................................ 17 
1.6 Súčasné oligomerizačné metódy prípravy PAO ....................................................... 17 
1.6.1 Katiónová oligomerizácia ....................................................................................... 18 
1.6.1.1 Friedel-Craftsove katalyzátory ........................................................................ 20 
1.6.2 Koordinačná polymerizácia .................................................................................... 23 
1.6.2.1 Ziegler-Nattove katalyzátory ........................................................................... 24 
1.6.2.2 Metallocénové katalyzátory ............................................................................. 26 
1.6.3 Oligomerizácia s použitím radikálového iniciátora ................................................ 28 
1.7 Zhrnutie ..................................................................................................................... 31 
1.8 Riadená/živá radikálová polymerizácia (CRP) ......................................................... 31 
1.8.1 Nitroxylovými radikálmi riadená polymerizácia (NMP) ....................................... 32 
2 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ .......................................................................................... 33 
2.1 Úvod .......................................................................................................................... 33 
2.2 Použité chemikálie .................................................................................................... 33 
2.3 Použité prístroje ........................................................................................................ 33 
2.4 Popis  syntézy s použitím radikálového iniciátora .................................................... 33 
 6 
2.4.1 Príprava nitroxylového radikálu ............................................................................. 34 
2.4.1.1 Syntéza triacetónamínu .................................................................................... 34 
2.4.1.2 Syntéza 4-oxo-TEMPO nitroxylového radikálu z TAA .................................. 35 
2.4.2 Príprava oligomérov 1-hexénu radikálovým mechanizmom .................................. 35 
2.5 Príprava oligomérov 1-hexénu koordinačnou polymerizáciou ................................. 36 
2.6 Metódy a analýza ...................................................................................................... 37 
2.6.1 Stanovenie konverzie monoméru ........................................................................... 37 
2.6.2 Určenie molekulovej hmotnosti oligomérnej zmesi ............................................... 37 
2.6.2.1 1H NMR spektrometria .................................................................................... 37 
2.6.2.2 GC/MS analýza ................................................................................................ 37 
3 VÝSLEDKY A DISKUSIA .............................................................................................. 38 
3.1 Radikálový mechanizmus oligomerizácie ................................................................ 38 
3.1.1.1 Príprava nitroxylového radikálu ...................................................................... 38 
3.1.1.2 Príprava oligomérov 1-hexénu ........................................................................ 38 
3.2 Koordinačná polymerizácia s TiCl4 katalyzátorom .................................................. 39 
3.2.1 Pozorovanie reakcie ................................................................................................ 39 
3.2.2 Mechanizmus oligomerizácie ................................................................................. 40 
3.2.3 Konverzia 1-hexénu a zloženie oligomérov ........................................................... 42 
3.2.3.1 Vplyv pomeru Ti/Al na konverziu monoméru ................................................ 44 
3.2.4 Molekulová hmotnosť oligomérov poly(1-hexénu) ............................................... 45 
3.2.4.1 Vplyv pomeru Ti/Al na molekulovú hmotnosť ............................................... 45 
3.2.5 Kinetika oligomerizácie .......................................................................................... 46 
3.3 Návrh ďalšieho postupu ............................................................................................ 47 
4 ZÁVER .............................................................................................................................. 48 
5 LITERATÚRA ................................................................................................................. 49 





 V minulosti boli pokusy zamerané na polymerizáciu olefínov označené za nepodarené, keď 
nemal produkt pevné skupenstvo. Kvapalné alebo olejovité produkty nemali nijaký väčší 
význam. Dnes je umenie prípravy nízkomolekulárnych látok – oligomérov so žiadanými 
vlastnosťami predmetom rozsiahlych štúdií. Pole využitia oligomérov je rovnako široké – 
vodivé polyméry, zmäkčovadlá, biologicky aktívne látky a mnoho ďalších možností 
prameniacich s funkcionalizačnej variability. 
 Cieľom práce je navrhnúť spôsob prípravy oligomérnej zmesi vyšších 1-alkénov, 
označovanej aj ako poly-alfa-olefíny (PAO), s nízkym polymeračným stupňom a uniformnou 
štruktúrou z ktorej plynú vlastnosti predpokladajúce možnosť sľubného využitia. Oligoméry 
1-alkénov predstavujú východiskovú látku pre mnohé aplikácie, z ktorých najvýznamnejšia je 
výroba mazacích prostriedkov, základových olejov pre funkčné kvapaliny. Syntetické oleje 
označujú kvapalnú zmes organických substancií, hlavne oligomérov nasýtených uhľovodíkov, 
pôvodne pochádzajúcich z ropy alebo látok pripravených synteticky v rafinériách [1]. Súčasne 
vyrábané mazivá a oleje poskytujú širokú škálu možností ich využitia. Hlavný odbyt 
nachádzajú oleje v automobilovom priemysle ako motorové mazivá chrániace súčasti 
spaľovacích motorov pred prehriatím a opotrebením. Podľa chemického zloženia môžeme 
rozdeliť syntetické oleje na niekoľko druhov, ktoré znázorňuje aj s podielom na komerčnom 
trhu (2002) Obr. 1 [2]. Dôležitosť mazív stúpla hlavne kvôli nutnosti šetrenia energie, či už 
pre ekonomické alebo ekologické dôvody a v súčasnej dobe vzrastajúcemu významu 
technológii priateľských k životnému prostrediu pri znižovaní vznikajúcich emisií. 
Výskumníci potvrdili, že použitím aktuálnych poznatkov o trení, opotrebení a lubrikačných 
technikách v procesoch, kde je nutná aplikácia mazív, je možné ušetriť v prípade západných 
priemyselných krajín až 0,4 % HDP [3]. 
 PAO sú v súčasnosti vyrábané dvoma spôsobmi líšiacimi sa použitým katalyzátorom pri 
oligomerizačnej reakcií LAO. Nízkoviskozitné PAO sú produkované za katalýzy katiónovej 
reakcie s BF3 zatiaľ čo visokoviskozitné PAO sú vyrábané s AlCl3 katalyzátorom. Skúmajú sa 
nové katalyzátory schopné nahradiť potenciálne škodlivý BF3, rovnako sú študované 


















1 TEORETICKÁ ČASŤ 
1.1 Syntetické základové oleje  
 Hlavný rozdiel medzi syntetickými a minerálnymi olejmi je v spôsobe ich výroby. Pokiaľ 
minerálny je produkovaný z ropy destilačnými procesmi a vzniká zmes pomerne širokej 
distribúcie dĺžky uhľovodíkových reťazcov, syntetické kvapaliny sú produkované chemickou 
reakciou – oligomerizáciou z čistých alebo presne definovaných východiskových surovín. 
Niektorí autori však zaraďujú medzi syntetické mazivá aj produkty Skupiny II+ a III, podľa 
API klasifikácie, aj keď sú vyrábané spôsobmi typickými pre minerálne oleje. Na rozhraní sa 
nachádza III+ trieda olejov produkovaných GTL metódou formácie vyšších, kvapalných, 
uhľovodíkov zo zemného plynu alebo plynných uhľovodíkov [4]. Pojmom syntetické mazivá 
budem označovať tie, vyrobené v zmysle chemickej reakcie.  
 Syntetické mazivá sú známe už od 30-tych rokov 20. storočia, kedy  Sullivan a kol. [5]  
publikovali svoju prácu zmeriavajúcu sa na prípravu nasýtených lubrikantov katalytickou 
polymerizáciou alkénov. Okrem špeciálnych aplikácií neboli syntetické mazivá komerčne 
zaujímavé, pretože obyčajné (minerálne) plne postačovali pre použitie vo vtedajšej technike. 
S rozvojom aviatiky počas WWII však rástol záujem o mazivá so širším rozmedzím 
pracovných teplôt. Mnoho látok bolo skúmaných pre potenciálne použitie ako syntetické 
mazivá, 25 bolo identifikovaných v roku 1962, z ktorých 7 má značnejší význam: [6] 
• polyalkény (polyetylénové, polypropylénové, polybutylénové, polyalfaolefínové oleje) 
• alkylované aromáty, 
• polybutény, 
• alifatické dvojsýtne estery, 
• polyolestery, 
• polyalkylované glykoly, 
• estery kyseliny fosforečnej. 
Aj keď sú známe desiatky rokov, ich podiel použitia v technickej praxi sa dvíha len pomaly.  
Bráni tomu najmä vysoká cena. Keďže sa jedná hlavne o produkty, ktorých východiskovou 
látkou je priamo ropa alebo chemikálie z nej vyrobené, hrá jej cena dôležitú rolu v cenotvorbe 
mazív. Relatívne porovnanie cien jednotlivých olejov je uvedené v Tab. 1. 
    Tab. 1 Cenové porovnanie základových olejov [3] 
Základový olej Relatívna cena 
Minerálne oleje 1 
Alkylované aromatické zlúčeniny 2-3 
Poly-alfa-olefíny 4-15 
Polybutény 3-5 




 Významným parametrom syntetických mazív je ich životnosť alebo čas pracovnej dĺžky.  
Životnosť syntetických mazív dosahuje až 8000 hodín, u minerálnych olejov je nižšia, okolo 
500-2000 hodín [7]. Vyššia doba životnosti (použiteľnosti) môže prispieť k ekologickému 
charakteru maziva, pretože ho nie je nutné vymieňať tak často a tiež nemožno opomenúť aj 
ušetrenie nákladov na samotnú likvidáciu oleja. 
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 Vlastná podstata mazív, či už prírodných alebo syntetických, tkvie v znižovaní trenia 
medzi oddelenými povrchmi. Všetky syntetické mazivá predstavujú z chemického hľadiska 
viac-menej uniformnú zmes – zmes molekúl s rovnakými vlastnosťami ako je dĺžka reťazca, 
rovnakosť funkčných skupín. Lepší výkon syntetického maziva oproti minerálnemu je 
spôsobený aj týmto aspektom, ktorý ilustruje Obr. 2.  
  
 
Obr. 2 Trenie – výhoda uniformnej štruktúry  
1.1.1 Prísady 
 Samotný olej sa  v konečnej podobe skladá zo základného oleja, ktorý tvorí podstatnú časť 
celkového objemu, ďalej to sú aditíva a regulátory viskozitného indexu. Funkcia základovej 
kvapaliny je vytvorenie kvapalného rozhrania medzi pohybujúcimi sa povrchmi a tým znížiť 
trenie a odvod tepla. Hrúbka rozhrania ovplyvňuje mazacie schopnosti a je závislá na 
viskozite kvapaliny. Tieto a ďalšie nové vlastnosti môžu byť vylepšené prídavkom aditív.  
Technológia HVI olejov vyžaduje použitie prídavných polymérnych látok upravujúcich 
viskozitu ako sú OCP (olefin co-polymers) alebo PIB (polyizobutylén). Nedostatkom týchto 
viskozitných modifikátorov je ich nízka odolnosť voči opotrebeniu prejavujúca sa zmenou, 
predovšetkým znížením viskozity.  
 Okrem konvenčných aditív ako sú antioxidanty, detergenty, disperzanty, anti-korózne 
prísady alebo prísady zvyšujúce viskozitný index maziva, prebiehajú štúdie zaoberajúce sa 
ovplyvňovaním úžitkových vlastností prídavkom nanočastíc (CaCO3, grafit,...). Prídavok 
MoS2 nanorúrok dokázal dvojnásobne znížiť trenie a až 9-násobne znížiť opotrebenie oproti 
čistému základovému PAO [8]. Všeobecne je platný fakt, že čím kvalitnejší je základový olej, 
tým menšie množstvo aditív je potrebné dodať. 
1.2 PAO 
 Polyalfaolefíny, niekedy označované ako PAO/SHC sú predstaviteľmi IV. skupiny 
základových olejov API klasifikácie. Jedná sa o čisto syntetické prípravky s vysokým 
podielom nasýtených väzieb. Do IV. skupiny sa zaraďujú aj tzv. metallocénové 
polyalfaolefíny (mPAO), ktoré sú založené na metallocénmi katalyzovanej technológii 
oligomerizácie 1-alkénov. 
1.2.1 História  
 Jedna z najskorších aplikácii vyžadujúca použitie syntetických lubrikantov prišla v 60-tych 
rokoch minulého storočia počas ťažby ropy a hĺbenia ropných vrtov na Aljaške, kde 
konvenčne používané oleje tuhli a nemohli tak vykonávať svoju funkciu v náročných 
podmienkach aljašského počasia. Preto boli použité, ako prvé, syntetické lubrikanty na báze 
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alkylbenzénu s excelentnými nízkoteplotnými vlastnosťami. Neskôr boli nahradené práve 
PAO olejmi vďaka ich celkovo lepším vlastnostiam (napr. viskozita, viskozitný index, bod 
tuhnutia a vzplanutia) hlavne pri nízkych teplotách. Prudký rozvoj spotreby PAO v Západnej 
Európe bol zaznamenaný až koncom 80. rokov, kedy ich ročná spotreba dosiahla 38 tisíc ton 
– čo predstavovalo viac než polovicu svetovej produkcie [9]. 
1.2.2 Vlastnosti 
 PAO sú bezfarebné olejovité látky bez zápachu obsahujúce len veľmi malý podiel 
parafínov a bez sírnych zlúčenín, ktoré sú nežiadúce pre ich korozívne pôsobenie. PAO sú 
netoxické. Ich nevýhodou oproti iným syntetickým mazivám je, v pôvodnom stave, vysoko 
nepolárny charakter spôsobujúci neznášanlivosť s aditívami. Prídavkom esterov je však 
možné upraviť polaritu a docieliť tak potrebných vlastností. Chemickou syntézou z chemicky 
čistých látok, je možné dosiahnuť zloženie zmesi s omnoho užšou distribúciou molekulových 
hmotností a definovaným zložením v porovnaní s destilačnými procesmi vychádzajúcimi 
z ropy. Ropa obsahuje okrem podobných chemických látok s produktmi oligomerizácie, aj 
veľké množstvo izomérov, ktoré nie je možné oddeliť atmosférickou či vákuovou destiláciou. 
Zloženie PAO oleja v porovnaní s minerálnym olejom ilustruje Obr. 3.  
 
 
Obr. 3 Záznam z GC 4 cSt PAO oleja a oleja III. triedy (najkvalitnejší minerálny olej) [4] 
 Izomérne látky vykazujú odchýlky vo fyzikálnych vlastnostiach oproti lineárnym 
reťazcom. Líšia sa predovšetkým v teplote topenia, varu, hustote, indexe lomu, viskozite, atď. 
Z molekulárneho hľadiska predstavujú konštitučné izoméry reťazce s rozdielnym 
usporiadaním atómov, pričom počet jednotlivých atómov je pre molekulu zhodný. S vetvením 
sa mení tvar molekuly, má tendenciu približovať sa tvaru gule a tak zmenšovať plochu, čo ma 
za následok zníženie sily medzimolekulárnych interakcií a teda zníženie bodu varu 
a samozrejme aj zníženie viskozity. Takáto zmena vlastností je do určitej miery žiadaná 
u nízkoviskozitných mazív. V prípade uhľovodíkových látok tvorených len atómami C a H je 
možné vyjadriť mieru izomérie stupňom vetvenia. M. Wu [10] vo svojom patentovom spise 
definovala pojem pomer vetvenia B ako: 
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      (1) 
 
kde WCH3 je hmotnostný podiel CH3 zakončení; člen 1 – WCH3 predstavuje obsah CH2 skupín 
v molekule. Vetvením sa rozumie obsadenie pozície inej ako na terminálnych uhlíkoch (alfa, 
omega) najdlhšieho reťazca alkylovou skupinou. Hodnota pomeru je určovaná z dát 
získaných infračervenou spektrometriou. Bolo zistené, že pomer vetvenia je v dobrej korelácii 
k vylepšeným vlastnostiam lubrikantov. Ďalšie zistenia hovoria o tendencii  viskozitného 
indexu pripravenej oligomérnej kvapaliny rásť pri znižujúcej sa hodnote pomeru vetvenia.  
 Kioupis a Maginn [11] sa pomocou metódy rovnovážnej a nerovnovážnej simulácie 
molekulárnej dynamiky (EMD, resp. NEMD) pokúsili objasniť koreláciu štruktúry molekuly 
študovaných trimérov 1-hexénu s jej výslednými reologickými vlastnosťami a odpovedať tak 
na otázku, ktorý z množstva izomérov je zodpovedný za unikátne vlastnosti a pokúsiť sa 
novými syntetickými cestami k nemu dospieť. Boli vybrané 3 extrémne prípady izomérie – 
molekula s hviezdicovým tvarom, vysoko rozvetvená a lineárna molekula (viď Obr. 4). Ako 
najvhodnejšia molekula pre použitie ako lubrikant sa javila hviezdicová molekula, ktorá 
poskytuje nízke body tuhnutia a väčší odpor voči zmene viskozity pri zvyšujúcom sa 
šmykovom napätí. Takéto molekuly sa v rôznom zastúpení nachádzajú v mazacích olejoch. 
 
 
   Obr. 4 Tri extrémne prípady izomérie PAO 
 
 Oligomerizáciou 1-alkénov vzniknú reťazce s postranným vetvením na každom druhom 
uhlíku, ako znázorňuje Obr. 5, je potrebné však poznamenať, že štruktúra PAO pripravených 
rôznymi metódami je rôzna, líši sa polohou či vôbec prítomnosťou dvojnej väzby. Dĺžka 
postranného uhľovodíkového reťazca je daná dĺžkou reťazca použitého monoméru pri 
polymerizácii. Pripravená kvapalina však nie je ešte vhodná na použitie ako mazivo. 
Prítomnosť koncovej dvojitej väzby (prevažne vinylidénového typu) po oligomerizácii pri 
absencií vodíka, výrazne prispieva k zníženiu oxidačnej stálosti a tým pádom zníženiu 






     Obr. 5 Molekulová štruktúra poly-alfa-olefínov  
1.2.3 Výroba 
 Hlavnými výrobcami sú predovšetkým spoločnosti spracovávajúce ropu. Základnou 
surovinou je teda ropa, z ktorej sa parným krakovaním (hydrokrakovaním) vyprodukuje čistý 
ethylén. Ten je v oligomerizačnom kroku premenený na vyššie lineárne alfa olefíny – LAO, 
najčastejšie 1-decén a 1-dodecén. LAO následne prechádzajú do druhého oligomerizačného 
kroku, kde v prítomnosti katalyzátora vzniká zmes oligomérov. Komerčná produkcia PAO 
používa rôzne katalyzátory a mechanizmy oligomerizácie a zahŕňa viackrokový proces, 
znázornený na Obr. 6. Oligomerizácia prebieha v kontinuálnych tankových reaktoroch 
s miešadlom (CSTR). Mechanizmus jednotlivých typov oligomerizácie bude podrobnejšie 
uvedený v ďalších kapitolách. V skorších technológiách bol katalyzátor zneškodnený 
s alkalickým roztokom, napr. NH4OH (pri BF3 katalýze). Súčasné patenty uvádzajú vylepšenú 
technológiu recyklácie katalyzátorov zaisťujúcu redukciu odpadu a zlepšenie ekonomiky 
procesu. Príkladom môže byť patent firmy Gulf, kde na desorpciu BF3 použili kolóny 
s keramickou alebo kovovou náplňou; ďalej patentová literatúra referuje spôsoby založené na 
použití siliky, PVAl alebo fluoridu alkalického kovu. Po oligomerizácii je odstránený zvyšný 
monomér, nízkomolekulárne oligoméry (do C20) destiláciou a obe zložky sú recyklované. 
Nenasýtené podiely sú separované, hydrogenované použitím Ni alebo Pd katalyzátora a 
filtrované. Ani najmodernejšie technológie nezaručia monodisperzný systém z hľadiska 
polymerizačného stupňa, preto je vzniknutá kvapalina zmesou diméru, triméru, tetraméru 
a vyšších oligomérov.  
 
  Obr. 6 Výroba PAO podľa firmy Exxon Mobil 
Molekulová štruktúra PAO je znázornená na Obr. 7. Polymeračný stupeň je závislý na 
použitom monoméri ale aj type oligomerizácie a reakčných podmienkach. Prakticky po 
všetkých typoch oligomerizácie je nutná frakcionácia na jednotlivé viskozitné stupne. 
Frakcionácia potom poskytuje väčšinou viskozitné stupne 2, 4, 6 alebo 8 cSt (pri 100°C). 
 Výrobe polypropylénového oleja pod obchodným označením PROPYLOIL sa venoval 
SLOVNAFT, a.s. V súčasnosti sú tuzemskými výrobcami syntetických olejov PARAMO 
Pardubice a MOGUL Kolín. 
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   Obr. 7 Oligoméry 1-decénu po hydrogenácii 
1.2.4  Použitie  
 Dvojitá väzba na konci hlavného reťazca poskytuje možnosti, okrem hydrogenácie, aj inej 
funkcionalizácie molekuly. Zaujímavým využitím oligomérov alfa olefínov je príprava 
makro-monomérnych jednotiek pre celkom nové druhy očkovaných kopolymérov 
obsahujúcich oligo-olefínové vedľajšie reťazce. Oleje slúžia aj ako alkylačné činidlá, 
plastifikátory, PAO si našli uplatnenie v kozmetickom priemysle v podobe mastí a krémov 
ako tzv. biele oleje. Kozmetické prípravky z PAO nemajú olejovitý charakter na rozdiel od 
obyčajných minerálnych olejov. Nenasýtené molekuly môžu byť funkcionalizované 
polárnymi skupinami – esterovými, polyetherovými. Niektoré ďalšie spôsoby využitia sú 




































prenášače reťazca v 
radikálových polymerizáciách
1. CH3C(S)SH
2. KOH, 3. Zn
oligomér alfa-olefínu
 
  Obr. 8 Funkcionalizačná diverzita alfa-olefínov [12] 
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PAO oleje sa používajú ako ochrana optických káblov pred vysokou teplotou a vlhkosťou, 
kde má funkciu plniva v ochrannom géle. PAO sú zdravotne neškodné, preto je vhodné ich 
použitie na mazanie strojov v potravinárstve, kde nie je vylúčený kontakt s potravinami. 
1.3 Korelácia fyzikálnych a chemických vlastností so štruktúrou PAO 
 Každé mazivo musí z technického hľadiska spĺňať parametre, ktoré definujú jeho  
životnosť, funkčné, termické, elektrické a korózne vlastnosti. Definovaný lineárny alkyl, 
ktorý je určujúcim štruktúrnym prvkom molekuly PAO, je nositeľom cenných 
tribotechnických vlastností: 
• široké rozmedzie prevádzkových teplôt. 
• výborné viskozimetrické vlastnosti – viskozitný index (VI) 
• teplotná stabilita. 
• oxidačná stabilita 
• hydrolytická stabilita 
• nízke straty odparovaním pri vysokej teplote 
• biodegradabilita 
• nízka korózna schopnosť 
• kompatibilita s minerálnymi olejmi 
• nízka toxicita 
Platí to však len pre oligoméry dostatočne dlhých alkenických molekúl. Produkt polymerácie 
propylénu sa týmito vlastnosťami nevyznačuje. Jeho molekula je v podstate lineárna, 
obsahuje veľký počet neohybných methylov a labilných terciárnych C–H väzieb. Porovnanie 
prakticky významných vlastností PAO s minerálnymi olejmi je uvedené v Tab. 2. 
 Tab. 2 Porovnanie vlastností komerčných 6 cSt motorových mazív [13] 
Vlastnosť Minerálny olej PAO 
klasifikácia I III (VHVI) IV 
KV pri 100°C (cSt) 6,98 5,14 5,98 
KV pri 40°C (cSt) 47,4 24,1 30,9 
viskozitný index 103 149 143 
teplota tuhnutia (°C)  –12 –15 –64 
teplota vzplanutia (°C) 235 230 235 
prchavosť (% - strata) 10,3 8,8 6,1 
1.3.1 Viskozita a viskozitný index (VI) 
 Viskozita je jednou zo základných vlastností mazacích olejov. Udáva veľkosť vnútorného 
trenia medzi molekulami kvapaliny. Viskozitný index je zas mierou zmeny viskozity pri 
zmene teploty. VI je bezrozmerné číslo určované z kinematickej viskozity kvapaliny pri 
teplotách 40 °C a 100 °C podľa vzťahu [3]: 




=       (2) 




  Obr. 9 Viskozitný index, výpočet [3] 
Zvyšovanie počtu uhlíkov (molekulovej hmotnosti) oligoméru má za následok zvýšenie 
viskozity ale aj PP (bodu tuhnutia). Spôsob akým sú usporiadané jednotlivé atómy má značný 
vplyv na viskozitu. Lineárne molekuly majú vysokú viskozitu ale príliš vysoký PP a nízky VI, 
vysoko rozvetveným chýba dostatočná viskozita pričom PP je podstatne nižší. Najnižší PP bol 
dosiahnutý pri oligomerácii 1-okténu (pod –60 °C) [14]. Vhodná štruktúra predstavuje 
lineárne molekuly s dlhými rozvetveniami [9].  Takej štruktúry sa dosiahne oligomerizáciou 
monomérov vyšších alkénov. 
1.3.2 Oxidačná a termálna stabilita 
 Oxidácia ako radikálový dej má tendenciu napádať ako prvé terciárne uhlíky, pretože 
vzniknuté radikály sú stabilnejšie a dlhšie trvajúce. Preto rozvetvená zlúčenina je náchylná 
k reakcii s kyslíkom. PAO ale neobsahujú reaktívne dvojité väzby a sú voči oxidácii relatívne 
odolné. Termálna stabilita je tiež určovaná počtom terciárnych vodíkov v molekule. 
Disociačná energia terciárnej C–H väzby je najnižšia z väzieb uhlík-vodík a preto molekula 
oligoméru ľahšie podlieha tepelnej degradácii. Z toho je možné usúdiť, že termálna stabilita 
sa bude znižovať v poradí dimér > trimér > tetramér [13].   
1.3.3 Prchavosť 
 Prchavosť oleja sa stanovuje metódou NOACK a udáva sa v % vyparenej látky za určitý 
čas. V porovnaní s minerálnymi olejmi majú PAO značne nižšiu hodnotu, ktorá sa znižuje so 
vzrastajúcou viskozitou, t.j. so zvyšujúcim sa podielom ťažších oligomérov. Nízka prchavosť 
je dôležitá hlavne pri vysokoteplotných aplikáciách, kedy by odparenie nízko molekulárnych 
látok spôsobilo zvýšenie viskozity alebo aj zníženie teploty vzplanutia [13]. 
1.3.4 Polarita 
 Molekuly PAO sa skladajú výhradne z uhľovodíkových reťazcov a majú z tohto dôvodu 
vysoký anilínový bod indikujúci nízku polaritu. Dôsledkom nízkej polarity je malá absorpcia 
vody v prostredí s vysokou vlhkosťou, rovnako zaisťuje aj oddelenie kondenzovanej vody 
a tým odstránenie zo systému. Tieto vlastnosti poskytujú zvýšenú životnosť, ochranu kovu 
proti korózii a odolnosť voči opotrebeniu. Nevýhodnou vlastnosťou je nemiešateľnosť 
s polárnymi látkami (aditívami). Zavedením heteroatómov do štruktúry je možné eliminovať 
nepriaznivý vplyv na miešateľnosť. 
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1.4 Reakčné parametre 
 Vlastnosti finálneho produktu sú ovplyvňované mnohými faktormi. Hlavné zmeny je 
možné pozorovať voľbou rôzneho východiskového monoméru, katalyzátoru, menšie zmeny 
vznikajú  obmenou reakčných podmienok: teplota, tlak alebo použitie rozpúšťadla. 
1.4.1 Východiskové monoméry 
 Surovinou sú lineárne alfa-olefíny (LAO), čo sú alkény s dvojitou väzbou v prvej polohe. 
Tieto olefíny sú dôležitými surovinami v petrochemickom priemysle, pretože sú to 
univerzálne chemické medziprodukty.  
 Historicky, dynamika trhu s LAO a požiadavky na jednotlivé suroviny ďalej viedli trend 
k používaniu 1-decénu ako suroviny pre výrobu syntetických mazív. Spomedzi všetkých 
významných LAO z procesu rastu ethylénu, sú C6 a C8 LAO používané ako ko-monoméry vo 
výrobe LDPE; C12-C16 LAO sa využívajú pre potreby produkcie lineárnych alkylbenzénových 
detergentov; C18 a C20 LAO sú používané ako aditíva. Pre 1-decén nie je vysoký dopyt v iných 
chemických výrobách, preto predstavuje dokonalú zhodu pre východiskovú surovinu výroby 
syntetických mazív. Je možné použiť všetky LAO C3-C14, prípadne isobutén, málo rozvetvené 
zlúčeniny (4-methyl-1-pentén, atď.) prípadne styrénové olefíny [15]. Známe sú tiež kvapalné 
kopolyméry ethylénu s vyššími olefínmi. V záujme je aj príprava ko-oligomérov 1-alkénov 
s rôznymi polárnymi monomérmi: alkylestery (meth)akrylovej kyseliny, estery 
α,β-nenasýtených dikarboxylových kyselín. Oligomerizácia sa uskutočňuje radikálovým 
mechanizmom s vysokou konverziou a výsledné kvapalné oligoméry sú upotrebiteľné ako 
syntetické oleje [16]. 
1.4.1.1 Reaktivita LAO 
 Vysoká reaktivita alfa olefínov sa dá vysvetliť pomocou základnej štruktúry alkénov. 
Väzbu uhlík-uhlík je možno dobre popísať pomocou modelu sp2 hybridizovaných oribtálov, 
ktorý predpovedá silnú σ väzbu a slabšiu π väzbu. Prekrývajúce sa neväzbové 2pz orbitály, 
vytvárajúce π väzbu predstavujú rozptýlený elektrónový oblak s vysokou elektrónovou 
hustotou, ktorý je ľahko prístupný elektrofilným činidlám. V prípade alfa olefínov je dvojitá 
väzba v krajnej polohe a je menej sféricky chránená ako je to v prípade vnútorných alkénov. 
Preto sú alfa olefíny všeobecne reaktívnejšie ako vnútorné olefíny [17]. Reaktivita LAO klesá 
v poradí ethylén > propylén > 1-butén > 1-hexén > 1-oktén > 1-decén [18]. 
  Tab. 3 Vlastnosti vybraných 1-alkénov 
 M t.t. (°C) t.v. (°C) 
propylén 42,08 –185 –47,7 
1-butén 56,11 –185 –6,3 
1-hexén 84,16 –140 60-66 
1-oktén 112,21 –102 122-123 
1-decén 140,27 –66,3 169 
1.4.2 Vplyv rozpúšťadla 
 Nižšie 1-alkény sú pri laboratórnej teplote plynné látky, je potrebné pracovať pri takom 
tlaku aby reakcia prebiehala v kvapalnej fáze, preto sa tiež pracuje v inertnom rozpúšťadle 
[19]. Oligomerizácia môže byť uskutočnená bez ďalšieho rozpúšťadla, t.j. rozpúšťadlom je 
sám monomér. Avšak, prítomnosť rozpúšťadla je preferovaná, pretože jednak znižuje 
viskozitu roztoku a uľahčuje aj separáciu produktu od katalyzátora po reakcií. Vhodnými 
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rozpúšťadlami sú napr. bután, pentán, hexán, heptán, izooktán, cyklohexán a iné alifatické a 
alicyklické nasýtené uhľovodíky. Z aromatických rozpúšťadiel sú vhodné: toluén, benzén 
alebo xylén. Množstvo nie je limitované, všeobecne sa používa 0,2-4 násobnom pomere 
k objemu monoméru. Je popísaný postup modifikácie zloženia rozpúšťadiel za účelom 
pohltenia nežiaducich látok vznikajúcich pri polymerizácii [20].  
1.4.3 Vplyv nečistôt 
 Hlavnými nečistotami v reakčnej zmesi môžu byť voda a kyslík obsiahnuté v okolitej 
atmosfére. Kyslík rovnako ako voda (mimo oblasť kokatalyzačných účinkov) znižuje aktivitu 
niektorých katalyzátorov (AlCl3, BF3) a predlžuje indukčnú dobu samotnej reakcie. 
U metallocénových katalyzátorov v kombinácii s MAO prítomnosť nečistôt nespôsobuje 
zmeny [21]. J. Kotas [14] študoval vplyv nečistôt na oligomeračnú reakciu: obsah vody 
v katalytickom systéme AlCl3/ethylchlorid/toluén sa prejavil zosvetlením, zatiaľ čo kyslík 
spôsobuje stmavnutie, ktoré je vratné. Pracuje sa preto v ochrannej atmosfére dusíku.  
1.5 Metódy analýzy PAO 
1.5.1 Určenie molekulovej hmotnosti a stupňa polymerizácie 
 Na určenie molekulovej hmotnosti a jej distribúcie vo vzorku sa využíva predovšetkým 
GPC/SEC. Nedávne výskumy ukázali problematickosť GPC/SEC analýzy vzoriek s  
<5000 g/mol a hlavne v oligomérnej časti, z dôvodu neguľového tvaru individuálnej 
molekuly. Detektorom býva prednostne refraktometer. Koeficient polydisperzity 
PDI = Mw/Mn môže byť určený len z GPC/SEC analýzy. 
 Ak predpokladáme, že každá oligomérna molekula obsahuje dvojitú koncovú väzbu (rôzne 
typy zakončenia (Obr. 17), môžeme vypočítať pomer olefinických a alkylových protónov 
integráciou 1H NMR spektra. Protóny vinylidénovej dvojnej väzby sa objavujú ako široké 
singlety pri 4,67 a 4,75 ppm, vinylová skupina vytvára prekrývajúce sa dublety pri 4,95-
5,05 ppm [22]. Pomer poskytuje informáciu o priemernej dĺžke reťazca, z ktorej je odvodená 
Mn. Číselne strednú molekulovú hmotnosť je možné určiť Ramanovou spektrometriou, 
meraním intenzity C=C vibračných hladín (okolo 1660 cm–1 pre oligoméry 1-decénu), tá je 
porovnaná s vonkajším štandardom (trans-4-decén) Intenzita je nepriamo úmerná dĺžke 
reťazca.  
 GC spektrometria alebo GC/MS je využívaná pri určovaní stupňa polymerácie oligoméru. 
Zmes je rozdelená na polárnej stacionárnej fázi (silikagel) a zložky sú detekované vo FID 
detektore, resp. pomocou hmotnostného spektrometra. Priamym výsledkom analýzy je 
informácia o relatívnom zastúpení mérov. 
1.6 Súčasné oligomerizačné metódy prípravy PAO 
 Oligoméry sú molekuly obsahujúce niekoľko stavebných jednotiek, pričom ich presný 
počet nie je stanovený. Ako hranica oligoméru a polyméru sa uvádza výrazná zmena vo 
fyzikálnych vlastnostiach pri zvýšení polymeračného stupňa o jednu alebo viac jednotiek.   
Formácia polyolefínického reťazca v závislosti na počte reagujúcich molekúl n je väčšinou 
označovaná: dimerizácia (n = 2), oligomerizácia (2 < n < 100) a polymerizácia (n > 100).  
 Oligomerizácie môže byť dosiahnuté termálnym spôsobom alebo katalyticky. Druhý 
spomenutý má väčší praktický význam, pretože katalyzátor sa v priebehu reakcie 
nespotrebováva, ako je tomu na rozdiel napr. u radikálovej reakcie. K príprave oligomérov α-
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olefínov je možné použiť viac druhov iniciačných systémov. Všeobecne sa môžu rozdeliť do 
troch skupín – voľné radikálové iniciátory, koordinačné a katiónové katalyzátory. Radikálové 
iniciátory zahrňujú peroxidy a dusíkaté zlúčeniny, ku koordinačným patria komplexy 
s prechodným kovom v homogénnom alebo heterogénnom systéme. Pre polymerizáciu  LAO 
je navrhnutý široký rozsah katalytických ciest a reakčných podmienok. Najviac používané sú 
katalyzátory katiónovej polymerizácie na báze Lewisových kyselín, najmä na základe fluoridu 
boritého BF3 a chloridu hlinitého AlCl3 (Friedel-Craftsove katalyzátory) v kombinácii 
s rôznymi kokatalyzátormi, ktoré vytvárajú aktívny komplex. Ďalšími katalyzátormi sú 
zlúčeniny obsahujúce kovy ako titán, chróm, vanád, tantal, nikel; íly či zeolity [23]. 
Homogénne katalyzátory boli uprednostňované vďaka vyššej účinnosti. Objektom pozornosti 
sa ale v odbore katalýzy stávajú heterogénne katalyzátory. Majú síce všeobecne nižšiu 
účinnosť ale viazaním katalyzátora k nosiču (silika, MgCl2) je možné znížiť obsah nečistôt 
v produkte a zaistiť lepšiu manipuláciu. 
 Typický katalytický cyklus týchto katalyzátorov pozostáva z iniciácie, propagácie 
a terminačných krokov. Relatívne rýchlosti propagácie (kp) a terminácie (kt), obvykle 
termináciu predstavuje transfer, určujú molekulárnu hmotnosť vzniknutého produktu. Ak 
kp > kt, prebehne veľký počet propagačných krokov pred termináciou a výsledný produkt 
bude mať vysokú molekulovú hmotnosť, v prípade kt > kp je výsledkom vznik diméru a 
konečne ak kp ≈ kt formácia oligomérov je favorizovaná [18]. Matematicky vyjadrené: 







P       (3) 
Mechanizmus reakcie a reakčné podmienky majú vplyv na zloženie a molekulárnu štruktúru 
produktu. Dôležitá je distribúcia jednotlivých oligomérov z pohľadu žiadaných vlastností 
výsledného oleja ale aj ekonomickej bilancie výrobného procesu. U katalytických procesov je 
práve v súvislosti s distribúciou molekulových hmotností významným aspektom selektivita 
k určitému produktu. Z pohľadu nízkej polydisperzity by bolo výhodné, keby tranzitný stav, 
zahrňujúci prenos reťazca, bol kontrolovaný dĺžkou reťazca. Prenosová reakcia by sa stala 
dominantná v momente keď reťazec dosiahne kritickú dĺžku. Výsledkom by bola zmes 
s úzkou disperzitou. Iným prípadom ovplyvnenia molekulovej hmotnosti polyméru 
prostredníctvom transferovej reakcie, je prídavok látok zúčastňujúcich sa prenosových reakcií 
– regulátorov. Prenosové reakcie sa dajú využiť na prípravu látok s veľmi nízkou 
molekulovou hmotnosťou tzv. telomérov, ktorých molekula pozostáva len z niekoľkých 
stavebných jednotiek monoméru. Musia byť prítomné veľmi silné prenášače – telogény 
(CCl4, alkyljodidy, thioly), ktoré potom tvoria koncové skupiny telomérov využiteľné na 
prípravu difunkčných uhľovodíkov [24]. 
 Oligomerizačná reakcia vo všeobecnosti má výhodu oproti polymeračnej v možnosti 
sledovať nielen množstvo vzniknutého oligoméru v priebehu reakcie ale aj množstvo 
jednotlivých oligomérnych molekúl s rôznym polymeračným stupňom. Meranie prebieha 
napr. GC analýzou a jeho výsledky prinášajú cenné informácie o mechanizme vzniku nielen 
oligoméru ale poznatky sú uplatniteľné aj pri vysokomolekulárnych látkach, u ktorých takéto 
pozorovanie nie je možné z dôvodu vzniku heterogénnej časti vyzrážaného polyméru. 
1.6.1 Katiónová oligomerizácia 
 Lewisove halogénové kyseliny a Brønstedove kyseliny, čo sú bežné Friedel-Craftsove 
katalyzátory, môžu spôsobiť oligomerizáciu alkénov. Lewisove kyseliny sa vyznačujú tým, že 
sú silnými akceptormi elektrónového páru a poskytujú za podmienok polymerizácie reaktívne 
 19 
katióny. Katióny vznikajú buď zo samotných kyselín (3) alebo za spoluúčasti inej molekuly – 
monoméru (4) alebo kokatalyzátoru (5): 
     
−+ +→← 534 TiClTiCl  TiCl2     (4) 
         23232323 )(CHCCHAlBr)C(CHCHAlBr +− −−→←=+    (5) 
                   
+− +→←+ HOHBFOHBF 423     (6) 
Kvalita kokatalyzátoru ovplyvňuje zloženie oligomérnej zmesi pri oligomerizácii 1-alkénov. 
 Rastovými centrami sú iónové páry, kde pristupuje monomérna jednotka a postupne sa 
pripája na β-uhlík, miesto v reťazci s najväčšou elektrónovou hustotou vo valenčnej sfére. 
Reakcia prebieha v slabo polárnom alebo nepolárnom rozpúšťadle aby bola potlačená 
disociácia iónového páru. Terminácia sa uskutočňuje prenosom na monomér, spontánnou 
reakciou prenosu na protiión alebo na polymér, ktorý je v prípade 1-alkénov veľmi častý 
a spôsobuje vetvenie, menej častým prenášačom je rozpúšťadlo alebo náhodne prítomná 
nečistota. Príčinou je veľká reaktivita karbokatiónu. Všeobecne prenosové reakcie majú 
vyššiu aktivačnú energiu než prostý rastový krok, nižšia teplota preto uprednostňuje vznik 
vyšších oligomérov (pri dostatočne nízkej teplote vzniká až polymér). Pri vyššej teplote je 
zjednodušená β-H eliminácia, ktorej dôsledkom je vznik zmesi nižších oligomérov [25]. 
 Reakcie karbokatiónov s π-elektrónmi nenasýtených monomérov sú veľmi rýchle a veľmi 
pestré, preto sú aj katiónové polymerizácie v praxi málo využívané pre tvorbu dlhých 
molekúl. Mechanizmus katiónovej polymerizácie monomérov s násobnými väzbami sa líši od 
reakcie so σ-monomérmi. Kombináciou reakcií katiónu s π a σ elektrónmi  väzby uhlík-vodík 
môže u niektorých zlúčenín dôjsť ku zvláštnemu typu katiónovej polymerácie – izomeračnej 
polymerácii. Štruktúra a pomer takto vzniknutých molekúl je závislý na teplote [25]. 
Mechanizmus propagácie monoméru 1-alkénu je uvedený na Obr. 10. 


































  Obr. 10 Konvenčný mechanizmus katiónovej polymerizácie [26] 
V závislosti na typu použitého rozpúšťadla a na teplote sa propagačnej reakcie môže zúčastniť 
viac foriem rastových centier a polymerizácia je sprevádzaná izomerizačnými reakciami. Pre 
katiónovú polymerizáciu nie je preto možné zostaviť všeobecne platnú kinetickú schému.  
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1.6.1.1 Friedel-Craftsove katalyzátory 
 V súčasnosti sa na priemyselnú výrobu PAO takmer výhradne používajú Friedel-Craftsové 
katalyzátory. Sú to halogenidy 13. a 14. skupiny periodickej sústavy a niektoré ďalšie 
halogenidy  (As, Sb, S, Se) s elektrónovou medzerou na centrálnom atóme. Priamou 
interakciou olefínických π-elektrónov s molekulou týchto látok vznikajú len slabé 
π-komplexy a k vyvolaniu polymerizácie je nutná prítomnosť ďalšej ionizovateľnej molekuly 
– kokatalyzátoru. Ďalším používaným iniciátorom je chlorid hlinitý a jeho alkyl deriváty. 
Katalytické cesty sa líšia reakčnými podmienkami a kvalitou vzniknutého produktu. 
 
BF3 katalýza: 
 Fluorid boritý patrí medzi najpoužívanejšie iniciátory pre prípravu PAO, samozrejme vo 
vhodnej kombinácii s rôznymi ko-iniciátormi, s ktorými vytvára tzv. katalytický komplex. 
Najčastejšie to sú H2O, alifatické alkoholy, polyoly (ethylénglykol), PAG, alifatické 
karboxylové kyseliny, alifatické éthery – dimethyléther a diethyléther, estery – napr. 
ethylacetát, methylpropionát, ketóny, aldehydy – napr. acetaldehyd, benzaldehyd a anhydridy 
kyselín. Z literatúry vyplýva, že najvýhodnejšie ko-iniciátory sú 1-butanol a rôzne 
karboxylové kyseliny. Touto reakciou vznikajú oligomérne zmesi úzkej distribúcie s vysokým 
obsahom triméru a tetraméru a nízkym obsahom monoméru a diméru (viď Obr. 11). Použitie 
BF3 má niekoľko výhod ako možnosť dobrej kontroly polymerizačného stupňa, vysokú 
konverziu a krátky čas reakcie. Vzniknuté oligoméry majú relatívne vyšší stupeň vetvenia 
(B = 0,20). Výhodou iniciačného systému je možná recyklácia katalyzátora. K nevýhodám 
BF3 sa radí jeho vysoká toxicita a možný vznik vysoko korozívnej HF pri styku s vlhkosťou. 
Keďže je to plynná látka, je potrebné zabezpečiť dobré tesnenie aparatúry. 
 
  
  Obr. 11 GC analýza poly(1-decénu) použitím  BF3 ·n-C4H9OH iniciátora [13] 
Fluorid sa zavádza v nadbytku a reaguje teda s donorom protónu v molárnom pomere 1:1 
podľa rovnice 
    
(l)HA BF(l)HA (g) BF 33 ⋅→←+      (7) 
Reakciou katalytického komplexu s monomérom dochádza k jeho protonácii: 
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–
3323 ABFCHCH–R CHCH–RHABF +=→=+⋅
+
  (8) 
 
 Nelson [27] uvádza, že BF3 je okrem oligomeračného činidla aj izomeračným 
katalyzátorom a izoméry vznikajú skôr než sa začne propagačná reakcia. Hovorí o možnosti 
metatézie alfa olefínov na interné olefíny, ktorých dimerizáciou vznikajú hviezdicovo vetvené 
oligoméry, ktoré sú zodpovedné za optimálne tribologické charakteristiky. Výsledkom 
experimentov s 1-okténom a 1-decénom boli oligoméry s VI = 105-134 a PP = –54 až –34 °C. 
 Oligomerizácii 1-alkénov C8 až C14 prostredníctvom BF3 sa v patentovom spise venuje 
Theriot (pre spoločnosť Amoco). Komplex použitý pri oligomerizácii je tvorený katalytickým 
množstvom BF3 (najmenej 0,002 mol na 1 mol olefínu), kokatalyzátorom je PrOH alebo 
BuOH, v takom množstve aby bol katalyzátor aktívny (0,001-0,04 mol na 1 mol olefínu), 
a modifikátorom vybraným zo skupiny organických sulfonátov, sulfoxidov, karbonátov, 
thiokarbonátov. Množstvo modifikátoru je 0,5-2 mol na 1 mol kokatalyzátoru. Reakcia 
prebiehala pri teplote 30-150 °C a atmosfére obsahujúcej BF3 o tlaku 5-100 psig. Použitie 
modifikátorov zvýšilo obsah diméru nad 50 % hm. pri konverzii až 90 %. 
  
 Prvú podrobnejšiu správu o mechanizme katiónovej oligomerizácie vyšších 1-alkénov 
uvádza R. L. Shubkin [26], ktorý použil BF3·H2O iniciačný systém. Hydrogenované 
a oddestilované jednotlivé méry podrobil 1H NMR analýze, ktorá poukázala na anomálie 
nepredpokladané akceptovaným konvenčným mechanizmom katiónovej polymerizácie. 
Stanovil priemerný počet methylových skupín na jednu molekulu oligoméru. Určená hodnota 
bola vyššia než predpokladaná, čo viedlo k zisteniu, že pri reakcii dochádza k ďalšiemu 
vetveniu. Preto navrhol nový mechanizmus reakcie uvedený na Obr. 12, ktorý zahrňuje 
skeletové preskupenie vo fáze diméru. Po protonácii olefínu (12) nasleduje nukleofilný atak 
inou molekulou olefínu, pričom vzniká protonovaná dimérna zlúčenina 3, ktorá môže 
deprotónovať na dimérny produkt 4. Medziprodukt 3 obsahuje labilní, terciárny vodík 
v β-polohe vzhľadom k náboju na sekundárnom uhlíku. Preto má snahu vytvoriť cez 
protonovaný cyklopropylénový medziprodukt 5 termodynamicky stabilnejší terciárny 
karbéniový ión 6. Medziprodukt 6 môže buď deprotonovať na dimér 7, alebo vďaka svojej 
stabilite byť atakovaný inou molekulou monoméru. Tým vzniká trimérny karbéniový ión 8, 
sekundárny ión, ktorý je menej stabilný než 6. Nie sú podmienky pre usporiadanie ako v 
prípade 3. Z týchto dôvodov je pravdepodobnejšia deprotonácia na trimérny olefín 9 než 
ďalšia nukleofilná adícia. Aby sa vytvoril stabilnejší karbéniový ión prístupný ďalšiemu 
nukleofilnému ataku, musí sa 8 izomeráciou preskupiť. Izomerizáciu je možno potlačiť 
znížením teploty reakcie alebo výberom monoméru – polymerácia izobuténu prebieha bez 
izomerizácie. Mechanizmus síce vysvetľoval vznik ďalšej methylovej skupiny avšak 
nedokázal vysvetliť komplexné zloženie produktov. Analýza monoméru sa ukázala ako cesta 
k pochopeniu mechanizmu reakcie. Po oligomerizácii 1-decénu s vysokou konverziou bolo 
zloženie monomérnej fáze: 60% 1-decénu, 35% vnútorných alkénov a 5% methylnonénov. 
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Obr. 12 Shubkinov mechanizmus (22) 
AlCl3 katalýza: 
 Odlišné správanie halogenidov bóru a hliníku je zosilňované relatívne malými polomermi 
atómov B a Al, takže veľkosť halogénu a energia kryštálovej mriežky vytvárajú veľké 
rozdiely vo vlastnostiach halogenidov 13. skupiny. AlF3 je katalyticky neaktívny pre vysokú 
mriežkovú energiu, ktorá zabraňuje rozpustnosti v organických rozpúšťadlách a v ostatných 
ju značne obmedzuje, preto sa volí AlCl3 aj napriek nižšej aktivite oproti AlBr3, hlavne kvôli 
dostupnosti a cene [28]. Mechanizmus reakcie je zhodný s mechanizmom na Obr. 10. 
Kokatalyzátorom býva väčšinou terciárny alkohol alebo alkylaromatická zlúčenina (toluén, 
xylény). Je možné sumarizovať, že AlCl3 má schopnosť produkovať vysokoviskóznu zmes 
oligomérov C60-C70 označovaných ako HVI a VHVI oleje. BF3 je preferovaná možnosť pri 
syntéze nízkoviskóznych produktov. Tento rozdiel je spôsobený rôznou silou spomínaných 
Lewisových kyselín figurujúcich ako katalyzátory. BF3 je silnejšia Lewisova kyselina a teda 
formácia karbéniového iónu 2 iniciujúceho reakciu je rýchlejšia a vedie k nízko-
molekulárnemu produktu [23].  
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 Surový olej je sfarbený dožlta až tmavo oranžova kvôli zvyškom katalyzátoru, ktoré sa 
musia odstraňovať praním.  Nevýhodou priemyselnej výroby používajúcej komplexy chloridu 
hlinitého je tvorba veľkého množstva odpadných vôd (až 43 m3/t) v priebehu premývania 
a odstraňovania rozkladných produktov AlCl3 [29]. V tomto smere je výhodnejšie použitie 
BF3 katalytického systému, pretože fluór nie je z molekuly BF3 uvoľňovaný [14]. S cieľom 
uspokojiť environmentálne požiadavky a znížiť nároky na korozívnu odolnosť reakčnej 
aparatúry sa vyvíjajú kyslé katalyzátory v pevnom skupenstve, ktoré sú výhodné aj pre to, že 
v produkte nezanechávajú halogenidy. Najnovší výskum ponúka AlCl3 viazaný na γ-Al2O3, 
pričom efektivita takéhoto katalyzátoru je zrovnateľná s homogénnym AlCl3. Alumina je 
impregnovaná minerálnou kyselinou a zmiešaná s roztokom AlCl3 v CCl4. Výsledkom je 
nosičový katalyzátor s obsahom chlóru 6-12 % hm. 
 
 Matkovskii a kol. [7] vyvinul 4 variácie katalýzy na báze AlCl3. Konverzia 
východiskového 1-decénu na oligodecény sa pohybovala nad 95 % hm., pri teplote od 20 °C 
do 150 °C, atmosférickom tlaku a reakčnom čase 3-5 minút. Bolo dokázané, že  zmenou 
podmienok je možné meniť zastúpenie najviac použiteľného triméru 1-decénu v škále od 20 
do 60 % hm. Polymerizácia 1-decénu je uskutočnená vo vlastnom médiu  1-decénu 
katiónovým katalytickým mechanizmom. Katalyzátormi sú rôzne alkylované deriváty 
chloridu hlinitého a samotný AlCl3: Al(C2H5)3, C2H5AlCl2, (C2H5)1,5AlCl1,5. Bolo preukázané 
možné použitie iných decénov: od 2-decénu až po 5-decén. Produkcia 5-decénu je založená 
na disproporcionácii (metatézii) 1-hexénu pri teplote 60-80 °C. 
 Samotný hlinitý alebo alkyl hlinitý halogenid je možné skombinovať s iónovou 
kvapalinou: kvartérnou amónnou, fosfoniovou alebo sulfoniovou soľou. Takýto katalyzátor 
oligomerizácie 1-alkénu tvorí z dôvodu rozdielnej polarity oddelenú vrstvu, ktorá je po 
ukončení reakcie jednoducho dekantovaná. 
1.6.2 Koordinačná polymerizácia 
Objavom katalyzátorov koordinačnej polymerizácie Karlom Zieglerom sa otvorila cesta 
k viacerým polymérom inak nepripraviteľným, napríklad aj ťažko polymerizovateľných 
1-alkénov do vyšších stupňov, takéto PAO sú použiteľné ako adhezíva.. Kombinácie zlúčenín 
prechodných kovov a organometalických zlúčenín sú schopné stereoregulárnej polymerizácie 
s vysokou aktivitou. Koordinačné katalyzátory je možné rozdeliť do dvoch skupín: (1) 
homogénne – rozpustné (metallocény) a (2) heterogénne – nerozpustné. Väčší záujem sa 
upriamuje na heterogénne – nosičové systémy, kedy je nosičom MgCl2 alebo silika. 
Heterogénny charakter umožňuje dobrú manipuláciu a odstránenie katalyzátoru z oligoméru 
po reakcií jednoduchým odfiltrovaním [30]. Štúdium ZN katalyzátorov je v akademickom 
záujme, vďaka vysokej katalytickej aktivite a relatívne nízkej toxicite oproti BF3. 
 Koordinačná polymerizácia vo všeobecnosti začína formovaním aktívneho centra 
a následnou reťazovou iniciačnou reakciou aktívneho centra s monomérom. Ďalším krokom 
je samotná rastová reakcia. Terminačná reakcia prebieha transferom reťazca buď vnútorným 
presunom vodíka, alebo transferom na monomér (β-eliminácia). Protonické kyseliny rovnako 
spôsobujú termináciu a používajú sa kontrolu molekulovej hmotnosti produktu [31]. 
Posledným krokom oligomerizácie je deaktivácia katalyzátoru, ktorá v podstate predstavuje 
rozpad komplexu na vlastný oligomér a katalyticky neaktívnu časť. 
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1.6.2.1 Ziegler-Nattove katalyzátory 
 Koordinačná oligomerizácia a polymerizácia ethylénu a propylénu s použitím ZN 
katalyzátorov je dobre známa. Podobné katalyzátory je možné použiť aj pri oligomerizácii 
vyšších 1-alkénov, pričom sa predpokladá, že mechanizmy reakcie sú rovnaké. Selektivita je 
ale pri vyšších olefínoch nižšia, pretože s rastúcou dĺžkou reťazca poskytujú omnoho vyšší 
počet izomérov [18]. Koordinačné katalytické komplexy všeobecne predstavujú systém dvoch 
látok, z ktorých jedna sa označuje ako katalyzátor a druhá kokatalyzátor. Kokatalyzátorom je 
obvykle organohlinitá zlúčenina RnAlX3-n (kde R je uhľovodíková skupina, X je vodík alebo 
halogén a n = 1-3) a halogenid prechodného kovu IV.-VIII. skupiny, najčastejšie Ti, Zr, 
komplexy Ni a oxidy kovov [18]. Molárny pomer Al/prechodný kov má značný efekt na 
vlastnosti produktu. Nižší obsah Al favorizuje vznik ťažších frakcií. Pri vyššej hodnote 50:1 
vznikajú predovšetkým diméry a triméry – najviac upotrebiteľné frakcie. F.C. Loveless 
preukázal schopnosť organických chloridov (allyl chlorid) po pridaní do reakčnej zmesi, 
regulovať molekulovú hmotnosť oligomérov a tým aj výslednú viskozitu oleja [32].  
 Mechanizmus polymerizácie/oligomerizácie pomocou ZN katalyzátorov nie je detailne 
známy a je predmetom experimentov a spresňovania. Predpokladané mechanizmy sa líšia od 
seba spôsobom usporiadania aktívneho miesta. Prvý uvažuje koordináciu olefínov na voľné 
miesta prechodného kovu – monometalický (Obr. 13) a druhý predpokladá účasť nielen 


































































































Obr. 14 Bimetalický mechanizmus 
 
 Väčšina ZN katalyzátorov participuje v komplexnom súbore reakcií zahrňujúcich alkyláciu 
a redukciu zlúčeniny prechodného kovu, pre TiCl4 a AlR3: 
    ClAlR  RTiCl  AlRTiCl 2334 +→+     (9) 
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        2324 AlRClRTiClClAlRTiCl   +→+     (10) 
             22233 AlRClRTiClAlRRTiCl +→+    (11) 
                 •+→ RTiClRTiCl 33      (12) 
Vzniknuté radikály kombinujú alebo disproporcionujú, rovnako tak môžu u určitých 
monomérov vyvolať polymerizačnú reakciu [31]. Kinetika ZN katalýzy je preto komplexná 
a neexistuje preto jej ucelená schéma. 
 Produkty koordinačnej oligomerizácie 1-alkénov sa vyznačujú nízkym pomerom vetvenia 
s prevládajúcim hlava-päta usporiadaním čím vzniká štruktúra s pravidelným priestorovým 
usporiadaním. Niekedy ich rigidná štruktúra spôsobuje vznik určitého podielu kryštalickej 
fáze, ktorá je nevhodná pre funkciu oleja. V porovnaní s katiónovou oligomerizáciou, 
produkty ZN katalýzy vykazujú vyššiu oxidačnú a termálnu stabilitu a vyšší VI. Kvalita 
kvapalín pripravených ZN katalyzátormi môže byť prisúdená nízkej miere izomerizácie, ktorá 
prebieha pri reakcii. Štandardné Zieglerove katalyzátory majú nevýhodu v tendencií 
poskytovať produkty so širokou distribúciou oligomérov. Použitím alkylhlinitého halogenidu 
s halogenidom zirkónu bolo dosiahnuté možnosti kontrolovať stupeň polymerácie 1-decénu 
zmenou teploty. Modifikácie s halogenovanými uhľovodíkmi, organické zlúčeniny fosforu a 
síry, hydridy alkalických kovov a soli niklu sú aktívnymi katalyzátormi oligomerizácie 
1-alkénov [18].  
 Huang a kol. [30] syntetizoval oligoméry 1-decénu pomocou ZN katalyzátora 
pozostávajúceho z TiCl4 a Et2AlCl, ako nosič použili MgCl2 a SiO2. Molárny pomer Al/Ti, 
koncentrácia Ti, reakčný čas s teplota mali značný efekt na katalytickú aktivitu a zloženie 
produktu. Samotná polymerizácia prebiehala v sklenenom autokláve pri tlaku 0,3 MPa 
v atmosfére dusíka. Skúmaný systém mal najvyššiu katalytickú aktivitu 143,8 kg oligo/mol 
Ti h pri teplote 60°C, Al/Ti = 40, Ti koncentrácii 7,3.10-2 mmol/l, rozpúšťadlom bol toluén, 
a reakčnom čase 1 h, konverzia vzhľadom na monomér dosiahla 98 %. Pomocou 13C NMR 
bolo potvrdené štruktúrne usporiadanie, pričom bolo zistené, že prevládajúcou terminačnou 
reakciou bol prenos reťazca vodíkom. Plynovou chromatografiou určili prevládajúce 
zastúpenie triméru v produkte: 
 
  Obr. 15 GC analýza oligomérov 1-decénu,kat. AlCl3/TiCl4/SiO2/Et2AlCl, 60 °C, Al/Ti = 40 
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 Výsledkom práce R. Vilíma [28] pri oligomerizácii propylénu bolo posúdenie vplyvu 
pomeru koncentrácie TiCl4 k organokovu s rôznym obsahom organickej zložky (AlEt3, 
AlEt2Cl a AlEtCl2). Rýchlosť oligomerizácie rástla pridávaním organokovu k TiCl4 až pokým 
nezreagovali za vzniku AlCl3 podľa rovnice, napr. pre AlEt3: 
    3334 AlClEtTiCl3AlEtTiCl3 +→+     (13) 
Polymeračne aktívne komplexy vznikajúce pri reakcií sú hlavne TiCl3Et·AlCl3 a TiCl4·AlCl3. 
Po dosiahnutí ekvivalencie nastáva pokles rýchlosti. Pri veľkých prebytkoch organokovu voči 
TiCl4 prebieha na povrchu nerozpustných Ti zlúčenín v mocenstve nižšom než 4 normálna 
aniónová polymerizácia, ktorej výsledkom je vysokomolekulárny PP. 
 Yu [33] porovnal vlastnosti produktu oligomerizácie C8-C12 1-alkénov u dvoch 
katalytických systémov AlCl3 a AlCl3/TiCl4 (molárny pomer 5:1), pri rovnakých reakčných 
podmienkach:  koncentrácia katalyzátora 3 % hm., teplota 140 °C, 3 h reakčný čas. Reakcia 
s AlCl3 bola sprevádzaná vznikom koksu na povrchu katalyzátoru, ktorý bol identifikovaný 
SEM mikroskopiou. Produkt AlCl3/TiCl4 sa vyznačoval vyššou viskozitou, VI ale aj vyšším 
PP. 
 Článok E. J. Badina [34] z roku 1958 pojednáva o polymerizácii 1-hexénu s TiCl4/TIBA 
katalyzátorom. Reakciu uskutočňoval pri atmosférickom tlaku a teplote 10-50 °C. Pripravený 
polymér polyhexénu mal nízku molekulárnu hmotnosť okolo 400 g·mol–1 a z toho plynúci 
nízky bod topenia, až asi –78 °C.  Určenú teplotu topenia je nutné brať s rezervou, bola totiž 
určená menej štandardným spôsobom, kedy sa vzorka produktu po ochladení v kvapalnom 
dusíku ohrievala a sledovala sa skupenská premena. Bol skúmaný tiež vplyv pomeru zložiek 
katalytického systému. Pri molárnom pomere TiCl4 : TIBA (Ti:Al) 2:1 mal polymér kvapalný 
charakter (PP asi –70 °C), zmena pomeru na 1:3 viedla k formácii viskózneho gumového 
materiálu s PP asi –30 °C. 
1.6.2.2 Metallocénové katalyzátory 
 Svojím charakterom predstavujú homogénne koordinačné katalyzátory s jedným 
katalytickým miestom v molekule, tzv. single site katalyzátor. Všeobecne je zloženie 
metallocénových zlúčenín možno vyjadriť sumárnym vzorcom L2MX2, príklad štruktúrneho 
vzorca je uvedený na Obr. 16, kde M je prechodný kov 4. až 8. skupiny (Ti, Zr, Hf,...), L je 
ligand asociovaný s kovovým atómom π-väzbami ako napr. cyklopentadienyl (Cp), indenyl. 
X je halogén, alkyl alebo fenyl [35], v prípade nižšej valencie (napr. ferrocény) nie je skupina 
X prítomná. Metallocény 4. skupiny sú známe schopnosťou polymerizovať ethylén a vyššie 
olefíny po aktivácii s MAO (methylaluminoxán) s vysokou mierou stereoregularity a vysokou 
účinnosťou. MAO má všeobecný vzorec (Al(CH3)O)n a vzniká hydrolýzou trimethylaluminia 
(TMA). MAO abstrahuje –CH3 anión z Cp2ZrMe2 a viaže ho na seba (CH3-MAO–), za 
súčasného vzniku Cp2Zr+Me, čím sa vytvorí iónový pár orientujúci molekulu alkénu. Silové 





Obr. 16 Štruktúra cyklopentadienylových metallocénov 
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 Molárny pomer MAO a metallocénu dokáže ovplyvniť zastúpenie oligomérov vo 
vzniknutej zmesi. Zvyšujúci sa pomer metallocén/MAO zapríčiňuje formáciu vyšších 
oligomérov, podobne ako je tomu u ZN katalyzátorov. Pri molárnom pomere 1:1 je 
dimerizácia jedinou prebiehajúcou reakciou. Janiak [12] vo svojej práci uvádza výsledky 
oligomerizácie 1-penténu katalytickým systémom (C5H5)2ZrCl2/MAO (Al:Zr = 1000). 
Destiláciou produktu bolo možné oddeliť nízkomolekulárne oligoméry: dimér (25 %), trimér 
(18 %) a tetramér (14 %). V ďalšej správe [22] skúma katalytický efekt rady substituovaných 
cyklopentadienylových zirkónocénov v kombinácii s MAO na oligomerizáciu propénu 
a 1-hexénu. Oligoméry boli analyzované SEC a bola určená nM , produkty východiskového 
1-hexénu mali nM  v rozmedzí 240-3300 v závislosti od použitého metallocénu. 
U oligomérov propénu dosahovala nM  hodnoty 300-1600. PDI určený SEC nadobúdal 
hodnoty 1,1-2,6, resp. 1,2-2,9. 
 Mechanizmus reakcie je rovnaký ako u ZN katalyzátorov. Kinetické vlastnosti reakcie je 
možné jednoducho zmeniť – pomer rýchlosti propagácie a prenosu reťazca je určený a 
ovplyvňovaný faktormi [18], ako sú: 
• typ kovu v katalytickom systéme, elektrónové a sférické vlastnosti ligandu, 
• podmienky reakcie – teplota, tlak, povaha rozpúšťadla, 
• prídavok regulátorov molekulovej hmotnosti. 
 Prenosom reťazca ako terminačnou reakciou, dávajú metallocény oligoméry s nenasýtenou 
dvojnou väzbou na konci reťazca, ako znázorňuje Obr. 17. Najčastejším typom je 
vinylidénové zakončenie 1, ako výsledok eliminácie β-vodíka. Menej častou elimináciou 
β-CH3 vzniká vinylové/allylové 2 alebo 2-butenylové zakončenie 3 [12]. 
    
   Obr. 17 Možnosti zakončenia reťazca oligoméru  
 Polyalfaolefíny (mPAO), ktoré sú založené na metallocénmi katalyzovanej technológii 
majú vyššiu viskozitu oleja, lepšie nízkoteplotné vlastnosti a tekutosť. Sú charakteristické 
uniformnou hlava-päta štruktúrou, k vylepšeným chemickým vlastnostiam patrí lepšia 
biodegradabilita a oxidačná stálosť. Majú podobnú molekulovú štruktúru ako obyčajné PAO, 
ale bez krátkych postranných reťazcov: 
 
   Obr. 18 Porovnanie molekulovej štruktúry PAO a mPAO 
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1.6.3 Oligomerizácia s použitím radikálového iniciátora 
 Radikálová polymerizácia má najdlhšiu tradíciu spomedzi všetkých polymerizačných 
spôsobov, je zároveň najlacnejšou metódou produkcie polymérov ako PE, PS, PVC. Radí sa 
k reťazovitým reakciám – po vzniku aktívneho centra dochádza k rýchlej adícii monomérnych 
jednotiek, kontrolovanej propagačnou konštantou, až do terminácie. Všeobecne sú 
k dispozícii tri možnosti vzniku aktívneho centra – radikálu: termálnou dekompozíciou 
organickej zlúčeniny, pôsobením UV/VIS žiarenia (fotoiniciácia) alebo ionizujúceho žiarenia, 
prípadne účinkom redoxného procesu. Najrozšírenejším spôsobom generácie radikálov 
v priemyselnom i laboratórnom merítku je termický rozklad labilných peroxidov alebo 
azozlúčenín, pre nízkoteplotnú iniciáciu sú využívané peroxyestery.  
 Radikálová polymerizácia pozostáva, ako ostatné reťazové reakcie, zo štyroch 
elementárnych krokov: iniciácia, propagácia a terminácia, často je prítomný transfer (viď 
 Obr. 19). V porovnaní s ostatnými krokmi polymerizácie je iniciácia pomalá a má vysokú 
aktivačnú energiu. Rýchlosť propagácie je závislá na reaktivite monoméru ako aj reaktivite 
rastúceho reťazca. Značný vplyv na rýchlosť propagácie a tým aj realizovateľnosť reakcie má 
sférický efekt a polarita monoméru a s tým spojená stabilita radikálov [25]. Čím viac 
substituentov je naviazaných na uhlíku tým stabilnejší je radikál: 
 
methyl < primárny < sekundárny < terciárny 
 
 
 Obr. 19 Mechanizmus radikálovej polymerizácie 
 Pre potrebu iniciácie polymerizačnej reakcie nižšie vriacich monomérov (viď Tab. 3) je 
potrebné použiť iniciátor s primeranou teplotou a rýchlosťou dekompozície. Parametrom 
popisujúcim rýchlosť rozpadu a teda aj koncentráciu radikálov je polčas rozpadu τ1/2, pre 
zrovnanie iniciátorov sa používa teplota, pri ktorej je τ1/2 10 h (1 h). Vhodné zlúčeniny a ich 
parametre v rôznych rozpúšťadlách sú uvedené v Tab. 4. Je známe, že polarita rozpúšťadla 
má vplyv na polčas rozpadu iniciátora. V nepolárnych látkach (benzén) je τ1/2 dlhší než 






Tab. 4 Radikálové iniciátory [36] 



















































Na rozdiel od katiónovej polymerizácie, pri radikálovej nie je hlavným procesom 
ovplyvňujúcim dĺžku reťazca transfer, preto vysokomolekulárne polyméry väčšiny 
monomérov sú výsledkom radikálového procesu. Transfer má vyššiu aktivačnú energiu 
a stáva sa významnejším pri vyšších teplotách. Molekulová hmotnosť závisí tiež na rýchlosti 
terminácie rovnako ako na rýchlosti transferu. Pokiaľ je žiadaný nízkomolekulárny produkt, 
tak by použité rozpúšťadlo malo obsahovať ľahko odštiepiteľné atómy alebo skupiny. 
Teoreticky, ak môže byť rýchlosť transferu zanedbateľná, stupeň polymerizácie závisí 
nepriamo úmerne od koncentrácie radikálového iniciátora podľa vzťahu: 
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=      (14) 
 
kde kp, kd a kt sú rýchlostné konštanty propagácie, dekompozície iniciátora, resp. terminácie; f 
vyjadruje koeficient účinnosti iniciácie [25]. Produkt s nízkym polymeračným stupňom 
prichádza do úvahy, odhliadnuc od rýchlostných konštánt, len pri vysokej koncentrácii 
iniciátoru alebo veľmi nízkej koncentrácii monoméru. Preto je možná ekonomická 
nevýhodnosť radikálovej oligomerizácie oproti iným postupom. Vo všeobecnosti však, 
radikálový proces nie je prístupný riadeniu stupňa polymerácie a štruktúry molekuly. 
 Radikálová polymerizácia 1-alkénov do vysokých molekulových hmotností je zabránená 
degradatívnym transferom reťazca – allylická terminácia, preto sa zdá byť vhodná pre 
prípravu oligomérov. Allylické C–H väzby v molekule 1-alkénov sú veľmi slabé z dôvodu 
vysokej rezonančnej stability vzniknutého allylového radikálu. Naopak, propagačný radikál je 
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 Obr. 20 Prenos na monomér – degradatívny transfer u vinylových monomérov 
Degradatívny prenos reťazca potom súťaží s propagáciou a narastajúci reťazec polyméru je 
terminovaný prenosom aktívneho centra po adícii niekoľkých monomérnych jednotiek – 
rýchlostná konštanta propagácie je oveľa nižšia ako konštanta prenosovej reakcie. Výsledný 
allylový radikál je natoľko stabilný, že nie je schopný iniciovať polymerizáciu a kinetický 
reťazec je terminovaný prenosom aktívneho centra – konštanta reiniciácie je nižšia ako 
konštanta propagácie. Allylové radikály potom nereiniciujú ďalšiu rastovú reakciu ale iba 
terminujú reakciou medzi sebou alebo častejšie s propagujúcimi radikálmi. V tejto 
polymerizácii bude mať propagačná a terminačná reakcia rovnaké všeobecné kinetické 
vyjadrenie so závislosťou prvého rádu na  koncentrácii iniciátoru a monoméru, pokiaľ sú 
zahrnuté rovnaké reaktanty a dodržaná stechiometria.  
 Voľne radikálové, prevažne peroxidové iniciátory oligomerácie 1-alkénov boli patentované 
firmou Socony Mobil v roku 1960 [37].  V praxi tieto systémy nenadobudli žiadneho 
významu prevažne z ekonomických dôvodov, pretože je potrebné stechiometrické množstvo 
iniciátora. Novšie patenty uvádzajú použitie organického peroxidu (DTBP, DTAP) ku 
zvýšeniu viskozity ľahkých oligomérov, pripravených z 1-alkénov katalyticky použitím BF3 
alebo zeolitov, bez výrazného zníženia VI. Viskozita výsledného oleja je riadená množstvom 
pridaného peroxidu, väčšinou v rozmedzí 4-30 % hm. Medzi množstvom peroxidu ako 
nezávislou premennou a viskozitou – závislá premenná, je v zásade exponenciálny vzťah bez 
ohľadu či je peroxid pridávaný kontinuálne alebo naraz na začiatku reakcie. Vplyvom 
peroxidu vznikajú radikály, ktoré medzi sebou rekombinujú a vytvárajú diméry, tie potom 
reagujú rýchlejšie než monomér. Reakcia je dokončená po 6 h, pri teplote 100-200  °C [38].  
 Cowley [39] vo svojej práci opisuje prípravu oligomérov 1-okténu a penténu s použitím 
di-terc-butyl peroxidu ako iniciátoru pri teplote 100-200 °C a tlaku 1-2 MPa. Najvyššia 
konverzia, 38 %, bola dosiahnutá u penténu pri reakčnom čase 16 h, 150 °C a tlaku 10 bar.  
 Crause [21] sa vo svojej dizertačnej práci venuje syntéze oligomérov vyšších olefínov 
s využitím viacerých ciest: katiónovou oligomerizáciou s BF3/BuOH, metallocénovou 
katalýzou a oligomerizáciou s radikálovou iniciáciou. Porovnal polymerizačnú aktivitu 
radikálových iniciátorov: DBPO, DTBP a dikumyl peroxidu pri polymerizácii 1-penténu za 
teploty 100-150 °C, tlaku 40-170 psi a reakčnom čase 24 h. Konverzia monoméru stanovená 
pomocou GC za použitia vnútorného štandardu (heptánu) dosahovala najvyššie hodnoty pri 
iniciácii s DTBP, až 50 % pri 150 °C a 90 psi. Produkt pozostával primárne z triméru 
a diméru, počet izomérov bol nižší než u katiónovej oligomerizácie. Konverzia monoméru 
bola však nízka. Zaujímavá možnosť dekompozície  DBP (iniciácie) pôsobením UV žiarenia 
bez fotoiniciátora bola overovaná, nedošlo však k polymerizácii.  
 Janata a kol. [40] uskutočnil homopolymerizáciu kvapalných 1-alkénov: 1-hexénu, 
1-okténu a 2-methyl-1-hepténu radikálovou polymerizačnou reakciou pri použití rôznych 
radikálových iniciátorov: DTBP, AIBN, ATB (di-terc-butyldiazén), ABIPE, BPO. Pri reakcií 
bol použitý katalyzátor na báze Li+ karboránových solí (Obr. 21). 
 31 
 
Obr. 21 Štruktúra karboránových solí 
Polárne rozpúšťadlo (1,2-dichlóroethán) uľahčovalo rozpad radikálového katalyzátora. 
Maximálna konverzia monoméru bola dosiahnutá u 2-methyl-1-hepténu a to až 97 %, pri 
70 °C a 10 % hm. DTBP iniciátora. Konverzia u ostatných monomérov dosahovala hodnoty 
5-73 % a Mn sa pohybovala medzi 400-800 g·mol–1. 
1.7 Zhrnutie 
 Z celkového pohľadu je najpoužívanejšou metódou oligomerizácie 1-alkénov katiónový 
alebo koordinačný proces, pričom produkty vychádzajúce z rovnakého monoméru majú inú 
štruktúru ovplyvňujúcu nielen viskozitu ale aj bod tuhnutia, či dokonca skupenstvo. Aj 
v samotnej skupine koordinačných katalyzátorov sú značné rozdiely vo vlastnostiach 
polymérov 1-alkénov. Na rozdiel od metallocénových katalyzátorov, ktoré majú vyššiu 
aktivitu, ale favorizujú vznik nízko-molekulárnych produktov, Ziegler-Nattove katalyzátory 
uprednostňujú vznik vysokomolekulárnych polymérov v rozmedzí od kvapalných až po pevné 
látky. Žiadaným produktom je kvapalina s nízkym PP a naopak vysokým VI, pre uplatnenie 
v tribologických aplikáciách. Rôznymi modifikáciami je umožnené kontrolovať vlastnosti 
a množstvo produktu. Táto možnosť je takmer úplne chýbajúca v radikálovej 
oligo/polymerizácii. Radikálovej polymerizácii 1-alkénov vyšších než ethylén, je venovaná 
len veľmi malá pozornosť a stále zostáva táto syntetická cesta veľkou výzvou. U iných 
monomérov predstavuje značný pokrok v riadení molekulovej hmotnosti riadená alebo tiež 
živá polymerizácia.  
1.8 Riadená/živá radikálová polymerizácia (CRP) 
 Známe výhody živej formy oligomerácie/polymerácie, ku ktorým patrí ovládanie 
molekulovej hmotnosti výsledného produktu môžu byť teoreticky uplatnené aj pri 
oligomerizácii 1-alkénov. Vytvorením úplne uniformného systému by odpadlo inak nutné 
destilačné delenie jednotlivých viskozitných stupňov, ktoré by boli vytvorené priamo zmenou 
dĺžky reakčného času alebo teploty. Podstatou riadenej polymerizácie je zníženie koncentrácie 
propagujúcich radikálov na tak nízku úroveň, že je možné považovať ju za konštantnú. 
Prostredníctvom mediátorov, ktoré predstavujú rôzne typy zlúčenín – stabilných radikálov, 
napr. alkoxyamíny dochádza k vratnému zablokovaniu aktívneho radikálu. Kontrola nad 
priebehom reakcie je dosiahnutá dynamickou rovnováhou medzi tzv. spiacimi a aktívnymi 
propagujúcimi radikálmi. Za účelom efektívne riadenej polymerizácie a rastu nových 
reťazcov by stabilné radikály nemali reagovať s monomérom ani medzi sebou, rovnako by sa 
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nemali podieľať na vedľajších reakciách ako je β-H eliminácia. Rovnako potláčajú 
bimolekulárnu termináciu, čoho dôsledkom je úzka distribúcia molekulovej hmotnosti.  
 Vyvinutými a rozvíjajúcimi sa technikami CRP sú SFRP, ATRP a RAFT. Pre všetky je 
spoločný centrálny princíp reverzibilnej aktivácie/deaktivácie rastúceho reťazca. Radikály 
môžu uviaznuť vo vratnom procese aktivácie/deaktivácie (Obr. 22) alebo môžu byť zapojené 
v procese vratného transferu, resp. degeneratívneho výmenného procesu [41]. 
 
    Obr. 22 Reverzibilná aktivácia 
1.8.1 Nitroxylovými radikálmi riadená polymerizácia (NMP)  
 Stéricky chránený nitroxylový radikál (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl, skrátene 
TEMPO, a jeho deriváty sú v makromolekulárnej preparatívnej chémii používané ako 
inhibítory polymerizačnej reakcie. Z chemického hľadiska je TEMPO málo reaktívny, 
stabilný radikál používaný najmä pri polymerizácii styrénu, ktorá je vedená do úzkej 
distribúcie dĺžky reťazcov. Takáto polymerizácia má znaky živej polymerizácie, t.j. závislosť 
konverzie monoméru na čase má lineárny charakter a po pridaní ďalšieho monoméru môže 
byť znova „naštartovaná“. Ďalšie vinylové monoméry sú polymerizovateľné s využitím novej 
generácie nitroxylových zlúčenín (DEPN, TIPNO). Pri tradičnom postupe je reakcia 
iniciovaná bežnými radikálovými iniciátormi a z kinetického hľadiska je bimolekulárna. 
 
 
   Obr. 23 Stabilné nitroxylové radikály 
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2 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 
2.1 Úvod 
 Cieľom experimentálnej časti bolo uskutočniť blokovú homopolymerizáciu vyšších 
1-alkénov s použitím koordinačného a radikálového iniciačného systému. V prípade 
koordinačne vedenej reakcie išlo o overenie uskutočniteľnosti reakcie a zistenie distribúcie 
molekulovej hmotnosti oligomérov, kinetiky polymerizácie a vplyvu Ti/Al pomeru 
v katalytickom systéme na konverziu a molekulovú hmotnosť. U radikálovej reakcie šlo skôr 
o novátorský prístup, s využitím stabilného nitroxylového radikálu, k menej prebádanej 
príprave oligomérov týmto mechanizmom. Pri jej zdarnom priebehu bolo cieľom  preskúmať 
faktory vplývajúce na distribúciou molekulových hmotností a určiť kinetiku pozorovaného 
deja, rovnako tak aj pri koordinačnom procese. Súčasťou experimentálnej práce bola tiež 
príprava nitroxylovej zlúčeniny. 
2.2 Použité chemikálie 
 čistota výrobca 
Acetón p.a. 99,9 % Lachema 
Amoniak (vodný roztok) 26 ± 1 %  
Dusičnan amónny min. 99,0 % Chemapol 
Chlorid vápenatý bezvodý - MACH chemikálie 
Peroxid vodíka 28-32 %  
Diethyléther bezvodý LachNer 
NaOH 30 %  
1-Hexén  PIB (Litvínov) 
AIBN 98,0 % Sigma-Aldrich 
Di-benzoyl peroxid 70 % Sigma-Aldrich 
Heptán min. 99,0 % LachNer 
Toluén 99,5 % LachNer 
Dusík   
Chlorid titaničitý 0,638 M v toluéne  
Triisobutylaluminium (TIBA) 0,425 M v heptáne  
Tri-n-hexylaluminium (TNHA) 0,440 M v heptáne  
5 % HCl v ethanole   
2.3 Použité prístroje 
 Obehový termostat JULABO HC-4/10 
 Plynový chromatograf HP 6890 
 Hmotnostný spektrometer HP 5973 MSD 
 Rotačná olejová výveva 
 NMR Brüker Avance-300 
2.4 Popis  syntézy s použitím radikálového iniciátora 
 Zvoleným monomérom pre prípravu PAO bol 1-hexén. Pri výbere bola zohľadňovaná  
hlavne dostupnosť, čistota (prípadne náročnosť čistenia) a bod varu, ktorý hrá úlohu aj pri 
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výbere vhodného radikálového iniciátora. Výhodné je tu použitie vyššie vriaceho rozpúšťadla. 
Pri pokusoch boli použité rozpúšťadlá heptán a toluén. Radikálovým iniciátorom s teplotou 10 
h polčasu rozpadu τ1/2 v uvedenom teplotnom rozmedzí spĺňa napr. AIBN, dibenzoyl peroxid 
alebo lauroyl peroxid. Prvé dve menované zlúčeniny boli použité pri reakciách. 
2.4.1 Príprava nitroxylového radikálu 
 Príprava stabilného nitroxylového radikálu 4-oxo-TEMPO (4-oxo-2,2,6,6-tetramethyl-1-
piperidinyloxy, TEMPONE) je založená na kondenzačnej reakcii acetónu a vodného roztoku 
amoniaku, pri katalýze CaCl2 (reakcia 1) podľa [42]. Medziprodukt, triacetónamín (TAA; 
2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidón), je v nasledujúcom kroku oxidovaný pomocou H2O2 
v prítomnosti NaHCO3 ako katalyzátora (reakcia 2) podľa literatúry [43]. Prvá, kondenzačná, 
reakcia amoniaku s acetónom patrí z mechanistického pohľadu medzi α-aminoalkylácie, ktoré 
sú všeobecnejším prípadom Mannichovej kondenzácie. Produktom reakcie je primárne 
triacetónamín, a súčasne rada vedľajších produktov: triacetóndiamín, forón, acetonín, 
diacetónamín. 
 
Tab. 5 Tabelované vlastnosti  
 sum. vzorec M (g/mol) t.t. (°C) b.v. (°C) farba 
TAA C9H17NO 155,24 59-61 105-105/ 18mmHg biela 

































Obr. 24 Reakčná schéma syntézy 4-oxo-TEMPO nitroxylového radikálu 
 
2.4.1.1 Syntéza triacetónamínu 
Navážka:  acetón  110,0 ml (1,5 mol) 
   NH3 aq. 15,5 ml (0,33 mol) 
   CaCl2   2,5 g (0,023 mol) 
   NH4NO3 20,0 g (0,57 mol) 
Postup: 
 NH4NO3 a CaCl2 boli suspenzované s acetónom v trojhrdlej banke opatrenej magnetickým 
miešadlom, prikvapkávacím lievikom a teplomerom. Následne bol pridávaný uvedené 
množstvo NH3 pomocou prikvapkávajúceho lievika počas 1 hodiny. Suspenzia sa po pridaní 
celého objemu čpavku zmenila na číry roztok. Miešanie bolo ukončené po 6 hod, pričom 
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teplota bola udržovaná pod 35 °C. Počas reakcie sa bezfarebný roztok postupne zafarboval do 
žlta až fluoreskujúco oranžova. Nezreagované nízkomolekulárne látky (acetón, amoniak) boli 
odstránené na vákuovej odparke pri teplote 40 °C. Olejovitý roztok tmavo oranžovej farby bol 
premytý asi 100 ml 50% NaOH a vodná fáza extrahovaná 5x50 ml diethyléteru. Éterové 
podiely boli spojené s organickou fázou, roztok vysušený bezvodým Na2SO4 a filtrovaný. Po 
odparení rozpúšťadla na vákuovej odparke pri laboratórnej teplote bol vzniknutý olejový 
produkt ochladený na 0 °C, vykryštalizované bledo žlté kryštály TAA boli odfiltrované za 
zníženého tlaku a vysušené krátko na vzduchu.  
2.4.1.2 Syntéza 4-oxo-TEMPO nitroxylového radikálu z TAA 
Navážka: TAA  8,1 g (0,052 mol) 
   H2O2  10,0 ml (0,1 mol) 
  Ethanol 10,0 ml (0,1713 mol) 
  NaHCO3 0,6 g (0,007 mol) 
Postup: 
 Uvedené množstvo TAA bolo rozpustené v 10 ml ethanolu a do roztoku bolo pridané 
uvedené množstvo hydrogenuhličitanu sodného. Reakcia bola uskutočnená v trojhrdlej banke 
opatrenej magnetickým miešadlom, spätným chladičom a prikvapkávajúcim lievikom, 
pomocou ktorého bol do reakčnej zmesi kontinuálne po dobu 3 h pridávaný roztok peroxidu 
vodíka pri udržiavanej teplote 58-65 °C. Vzniknutý oranžovo hnedý roztok bol extrahovaný 
3x25 ml diethyléteru. Po odparení rozpúšťadla bol olejovitý zvyšok schladený 
a vykryštalizovaný produkt bol následne odfiltrovaný za zníženého tlaku.  
2.4.2 Príprava oligomérov 1-hexénu radikálovým mechanizmom 
 Oligomerizačná reakcia prebiehala v trojhrdlom sklenenom reaktore (viď Obr. 25) 
opatrenom spätným chladičom, pod inertnou atmosférou dusíku. Teplota bola udržiavaná na 
hodnote 75-80 °C pomocou obehového termostatu počas 4-6 h, pričom teplota vodného 
kúpeľa, do ktorého je reaktor ponorený, bola kontrolovaná ortuťovým teplomerom. Pred 
začiatkom bola celá aparatúra prečistená niekoľkými sériami vákuum/dusík, kedy sa prípadné 
nečistoty zachytili vo vymrazovačke s tekutým dusíkom. Do reaktoru bol nadávkovaný 
u všetkých pokusoch objem 10 ml odstripovaného 1-hexénu pomocou striekačky a následne 
v uvedenom (Tab. 6) objeme rozpúšťadla (toluén, heptán) rozpustený radikálový iniciátor. 
Presné množstvo iniciátora bolo vážené na analytických váhach. 
 
 Tab. 6 Počiatočné pokusy s radikálovými iniciátormi 
Exp. č. Iniciátor Množstvo iniciátora (mol/mol 1-hexénu) 
Reakčné 
podmienky Rozpúšťadlo 
1 DBP 0,02 5 h, 80 °C  30 ml, heptán 
2 AIBN 0,02 6 h, 80 °C  20 ml, toluén 
3 DBP 0,05 4 h, 75 °C (reflux) 10 ml, toluén 




 Obr. 25 Použitá aparatúra 
2.5  Príprava oligomérov 1-hexénu koordinačnou polymerizáciou 
 Zvolený katalytický systém pozostával z katalyzátoru TiCl4 a kokatalyzátoru buď 
(i-C4H9)3Al (TIBA) alebo (n-C6H13)3Al (TNHA). Koncentrácia TiCl4 a od nej závislá 
koncentrácia organokovu, bola konštantná (0,032 M) okrem pokusu č. 6. Monomérom pre 
prípravu PAO zostal rovnako ako u radikálovej polymerizácie 1-hexén. Vplyv molárneho 
pomeru Ti/Al a teploty pri zvolenom pomere Ti/Al, bol sledovaný v súvislosti s hodnotou 
strednej molekulovej hmotnosti nM  a konverziou monoméru. 
 Syntéza prebiehala v rovnakej aparatúre ako u radikálovej polymerizácie (Obr. 25). Do 
reaktoru vyčisteného niekoľkými sériami vákuum/dusík bol pri každom pokuse nadávkovaný 
objem 20 ml (0,16 mol) čistého 1-hexénu z tlakovej nádoby udržiavanej pod molekulovým 
sitom zachycujúcim vlhkosť a CO2. K 1-hexénu bolo pridané najprv príslušné množstvo 
roztoku organohlinitej zlúčeniny a potom roztoku TiCl4 pomocou striekačky v množstvách 
uvedených v Tab. 7. Teplota reakcie bola udržiavaná pomocou termostatu po dobu 2-3 h. Pre 
vyhodnotenie kinetiky boli v časových intervaloch odoberané vzorky reakčnej zmesi do 
sklenených 2 ml vialiek uzatvorených septom. Na termináciu propagačných dejov bolo 









Tab. 7 Reakčné parametre – koordinačná  polymerizácia 













0,700 1 0,16 30 3 
2 0,70 0,350 2 0,16 50 2 
3 0,70 0,350 2 0,16 30 2 
4 0,70 0,175 4 0,16 30 2 
5 0,70 0,120 6 0,16 30 2 
6 0,24 
TNHA 
0,480 0,5 0,16 30 - 
7 0,70 0,350 2 0,16 30 2 
8 0,70 0,350 2 0,16 70 2 
9 0,70 0,175 4 0,16 30 2 
10 0,70 0,120 6 0,16 30 2 
2.6 Metódy a analýza 
2.6.1 Stanovenie konverzie monoméru 
 Konverzia bola určovaná z GC/MS spektier vzoriek odoberaných v priebehu reakcie. 
Vierohodným a presným spôsobom sa ukázalo sledovanie úbytku monoméru v reakčnej 
zmesi. 
 Príprava vzoriek na analýzu pozostávala z odobratia objemu 100 µl organickej fáze, ktorý 
bol rozpustený v 2,0 ml n-pentánu. Na rozdelenie zložiek oligoméru bola použitá kapilárna 
kolóna RESTEK RXI-5MS (30 m x 0,25 mm; hrúbka filmu 0,25 µm) so silikagelovou 
stacionárnou fázou. Hélium bolo použité ako mobilná fáza. Aplikovaný bol nasledujúci 
teplotný program: 2 minúty pri 40 °C, ohrev na teplotu 320 °C pri rýchlosti 20 °C/min a 9 min 
pri 320 °C. Celkový čas analýzy bol 25 min. Hmotnostný spektrometer bol schopný 
analyzovať zložky s molekulovou hmotnosťou od 50 do 550 g/mol. 
2.6.2 Určenie molekulovej hmotnosti oligomérnej zmesi 
2.6.2.1 1H NMR spektrometria 
 Vzorky konečných produktov boli po reakcii zbavené nízko-molekulárnych látok 
vákuovým odparením pri 50 °C a 1-2 Pa. Malá časť zvyšného oligoméru bola pre potreby 
analýzy rozpustená v CDCl3 pri referencii DMSO a analyzovaná na prístroji Brüker 
300 MHz. 
2.6.2.2 GC/MS analýza 
 Z posledných vzoriek jednotlivých rád bolo odobratých, z vrchnej organickej vrstvy, 
100 µl pomocou striekačky a toto množstvo bolo rozpustené v 2,0 ml n-pentánu. Parametre 
chromatografickej metódy sú popísané vyššie, pri stanovení konverzie monoméru. Stredná 
molekulová hmotnosť bola počítaná pomocou vzťahu: 
 









      (15) 
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3 VÝSLEDKY A DISKUSIA 
3.1 Radikálový mechanizmus oligomerizácie 
3.1.1.1 Príprava nitroxylového radikálu 
    Vlastnosti pripravených zlúčenín (Tab. 8) sa zhodovali s tabelovanými vlastnosťami (Tab. 
5). Štruktúra TAA bola potvrdená aj 1H NMR analýzou. 
Tab. 8 Výsledky syntézy nitroxylu 
Produkt hmotnosť (g) relatívny výťažok (%) t.t. (°C) Vzhľad 
TAA 10,6 31,7 1 59 Bledožlté kryštály 
4-oxo-TEMPO 0,7 8,2 32-36 Oranžovohnedé kryštály 
3.1.1.2 Príprava oligomérov 1-hexénu 
 Záznam z GC/MS na Obr. 26 naznačuje, že pri začiatočných pokusoch bez prídavku 
nitroxylového stabilného radikálu nedošlo k žiadnej výraznej zmene v zložení reakčnej zmesi. 
Prvé píky zodpovedajú 1-hexénu čo potvrdzuje MS spektrum, píky v čase 3,19-3,33 min 
patria toluénu. Sledovanie kinetiky nitroxylom riadenej polymerizácie nebolo možné, pretože 
nedošlo k  pozitívnej zmene v zložení zmesi a teda vzniku žiadaného produktu, rovnako ako u 
iniciačných pokusov. Po prvých pokusoch bolo pozorované vylúčenie bielej zrazeniny po 
ochladení zmesi. Vylúčenou látkou bola pravdepodobne silikónová vazelína zo zábrusov. Pri 
použití teflónových manžiet sa jav nevyskytoval. Po odparení 1-hexénu však vykryštalizoval 
radikálový iniciátor, konkrétnejšie jeho rozpadné produkty, ich prítomnosť bola potvrdená 
FT-IR. 
 
Obr. 26 GC/MS záznam z experimentu č. 1 
                                                 
1
 Stanovený zo spotreby acetónu 
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 Na základe teoretických poznatkov bol zostavený predpokladaný mechanizmus reakcie 
(Obr. 27) pri iniciácii s AIBN, v prípade DBP je reakcia analogická. Neúspešné prevedenie 
reakcie nedovolilo tento mechanizmus potvrdiť pomocou výsledkov analýzy. Možným 
odôvodnením, prečo nevznikol vyšší oligomér, je alternatíva, že k degradatívnemu prenosu 
reťazca dochádza hneď na prvom stupni a propagačná reakcia sa ďalej neuskutočňuje, pretože 














































Obr. 27 Predpokladaná reakčná schéma syntézy oligoméru 1-hexénu radikálovým mechanizmom 
3.2 Koordinačná polymerizácia s TiCl4 katalyzátorom 
3.2.1 Pozorovanie reakcie 
 Vzhľadom na časový priebeh reakcie sa zloženie reakčnej zmesi po určitom čase už 
nemenilo, reakcia mala pomerne rýchly priebeh. Ihneď po pridaní TiCl4 do roztoku 
organohlinitej zlúčeniny a 1-hexénu sa vyzrážala aktívna zložka polymerizácie – nerozpustný 
TiCl3 tmavohnedej farby, ktorá je charakteristická pre β-TiCl3. Beta štruktúra sa vyznačuje 
spomedzi ostatných modifikácii TiCl3 (α, γ, δ) najmenšou mierou stereoselektivity, ktorá 
pramení z odlišnej kryštalickej štruktúry dovoľujúcej prítomnosť atómu Ti s dvomi 
vakanciami [31]. 
 Po pridaní okysleného ethanolu sa v ňom katalyzátor rozpustil, došlo k deaktivácii 
aktívnych centier a v reaktore sa vytvorili oddelené vrstvy – spodná ethanolová vrstva 
obsahovala zvyšky katalytického komplexu, vrchná pozostávala z oligomérov 1-hexénu a 
nezreagovaného monoméru. Vrchná vrstva s olejovitým poly(1-hexénom) sa po pridaní 
alkoholu odfarbila ale v posledných vzorkách série bol prítomný zákal, ktorý zanikol v 
priebehu niekoľkých hodín alebo po vákuovom odparení nízko-molekulárnych nečistôt 
(zvyšný monomér, heptán, toluén). Pripravený poly(1-hexén) bola číra a bezfarebná kvapalina 
so znateľne vyššou viskozitou oproti počiatočnému 1-hexénu. Najväčší vplyv na konverziu, 
zistenú jednoduchým porovnaním množstva produktu po vákuovom odparení, a vlastnosti 
poly(1-hexénu) mal molárny pomer Ti/Al. Pri nízkom pomere Ti/Al = 0,5 došlo v priebehu 2 
minút k vytvoreniu elastickej lepivej hmoty sprevádzaným uvoľnením veľkého reakčného 
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tepla, zatiaľ čo pri vyšších pomeroch >1 vznikol kvapalný nízko-molekulárny produkt 
za pomerne dlhší čas. Výsledkom oligomerizačnej reakcie pri vyššej teplote (50 a 70 °C) bola 
kvapalina podobných vlastností ako u experimentov pri 30 °C až na sfarbenie, produkt bol 












 Obr. 28 Použité alkylhlinité zlúčeniny: a) TNHA, b) TIBA 
3.2.2 Mechanizmus oligomerizácie 
 Vzhľadom k určeniu nM  pomocou 
1H NMR je potrebné poznať mechanizmus 
polymerizácie, obzvlášť terminačného kroku z dôvodu rôznych možností zakončenia reťazca 
a teda rôznemu počtu methylových CH3 skupín na molekule.  








































































Obr. 29 Iniciačná reakcia 
 Poloha dvojitej väzby je v súvislosti s ďalšou funkcionalizáciou oligomérnej molekuly 
(mimo hydrogenácie) dôležitým parametrom. Z 1H NMR analýzy oligoméru je možno 
posúdiť druh terminačnej reakcie, ktorej priamym dôsledkom je poloha dvojitej väzby – môže 
byť na konci reťazca (vinylové a vinylidénové zakončenie) alebo vo vnútri – interná dvojitá 
väzba (vinylénové zakončenie). V nameranom spektre sú viditeľné 4 intenzívne signály: 
0,91 ppm prislúcha vodíkovým atómom na CH3 skupinách, široký signál 1,24-1,40 ppm 
odpovedá protónom na CH2 skupinách, signál s 1,20 ppm vytvárajú vodíky v susedstve 
dvojitej väzby a protóny internej olefinickej väzby –HC=CH– majú signál 5,40 ppm [44]. 
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Spektrum vypovedá v prospech terminačnej reakcie, pri ktorej vzniká interná vinylénová 
dvojitá väzba. Signály vinylidénového zakončenia 4,7 a 4,78 ppm neboli vôbec zistené (viď  
Obr. 32). V tomto prípade prichádzajú do úvahy len dve možnosti terminačnej reakcie [31]: 
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Obr. 31 Predpokladané štruktúry poly(1-hexénu): a) 2,1-inzercia, b)1,2-inzercia v propagácii 
 
Obr. 32 1H NMR spektrum poly(1-hexénu) z exp. č. 10 
 Vinylénové, konkrétne hexenylové zakončenie pramení z terminácie β-H elimináciou po 
2,1-inzercii v propagačnom kroku. Kinetika vzniku takéhoto typu terminácie je závislá 
v prvom ráde od koncentrácie 1-hexénu, na rozdiel od kinetiky vinylidénového typu, ktorá je 
na koncentrácii monoméru nezávislá [44]. Prevedené experimenty prebiehali v podstate 
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blokovým spôsobom – nebolo použité rozpúšťadlo a vysoká koncentrácia 1-hexénu 
pravdepodobne zapríčinila uprednostnenie vzniku hexenylového zakončenia molekuly. 
3.2.3 Konverzia 1-hexénu a zloženie oligomérov 
 Z obsahu 1-hexénu v reakčnej zmesi v priebehu reakcie boli zostavené konverzné krivky 
pre katalytický systém TiCl4/TIBA na Obr. 33 a na Obr. 34 pre TiCl4/TNHA. 
 
 
Obr. 33 Konverzné krivky, kokatalyzátor TIBA 
 

























































 Z grafov je zrejmé, že konverzia 1-hexénu u tri-n-hexyl aluminium kokatalyzátoru 
dosahovala vyšších hodnôt ako pri pokusoch s rovnakými Ti/Al pomermi s použitím 
tri-isobutyl aluminia. Pri experimentoch s TIBA je možné hovoriť o selektivite katalytického 
systému k dimérnej zložke, ktorej obsah stúpal so zvyšujúcim sa Ti/Al pomerom, pričom pri 
zvýšenej teplote bol pozorovaný pokles obsahu diméru a výrazný nárast podielu vyšších 
oligomérov (Tab. 9). U TNHA vznikali hlavne diméry a triméry, výraznejší trend zvyšovania 
či znižovania obsahu zložiek pri zmene podmienok je chýbajúci. Iba pri najvyššom pomere 
Ti/Al je badateľný pokles obsahu ťažších oligomérov. Polymerizačný stupeň dosahoval 
prakticky vo všetkých prípadoch maximálnej hodnoty 9, t.j. nonamér. 
 
Obr. 35 GC záznam vzorky reakčnej zmesi z exp. 8 po 2 h 
 
Z GC analýzy na Obr. 35 je zrejmé, že jednotlivé méry sú zmesou niekoľkých izomérov. Prvý 
pík pri retenčnom čase 1,81 min patrí nezreagovanému 1-hexénu, ďalšie 2 výrazné signály 
náležia heptánu a toluénu, ktoré boli použité ako rozpúšťadlo zložiek katalytického komplexu. 
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PAO (% hm.) 
dimér trimér tetramér vyššie méry 
1 1 
TIBA 
30 74,8 45,8 25,7 10,8 17,7 
2 2 30 89,4 38,5 29,7 10,9 5,8 
3 2 50 89,4 33,1 28,0 14,7 24,2 
4 4 30 85,2 48,4 28,7 10,3 12,6 
5 6 30 72,2 50,6 26,9 9,5 12,9 
6 0,5 
TNHA 
30 - - - - - 
7 2 30 97,7 33,4 32,3 16,7 17,5 
8 2 70 90,1 28,8 30,1 15,6 17,6 
9 4 30 94,7 29,8 30,4 17,2 19,5 
10 6 30 86,1 35,2 31,1 12,3 9,6 
 
3.2.3.1 Vplyv pomeru Ti/Al na konverziu monoméru 
 Konverzia lokálne klesala pri zvyšujúcom sa pomere Ti/Al, avšak pri nízkom pomere 
Ti/Al = 1, kedy mala zmes vysokú viskozitu došlo k poklesu konverzie. Maximálna konverzia 
u oboch kokatalyzátorov bola dosiahnutá pri pomere Ti/Al = 2. Pozorovaná vysoká viskozita 
zmesi pri Ti/Al = 1 (TIBA) nemohla byť spôsobená obsahom ťažších frakcií a ani vysokou 
konverziou, pretože žiadny z týchto javov nebol zistený, práve opačne, konverzia u tohto 
experimentu dosiahla iba 74,8 %. Relatívne nižšia konverzia mohla byť výsledkom vyššej 
viskozity reakčnej zmesi, kedy je propagácia kontrolovaná difúziou monoméru pre 
nemožnosť efektívneho prevedenia miešania. Závislosť konverzie na Ti/Al pri rovnakom 
reakčnom čase 2 h zobrazuje Obr. 36. 
 
 























3.2.4 Molekulová hmotnosť oligomérov poly(1-hexénu) 
 Východiskom pre výpočet strednej nM  z 1H NMR analýzy bol predpoklad štruktúry 
molekuly oligoméru uskutočnený v predošlej časti 3.2.2. Za smerodajnú štruktúru bola 
vybraná b) na Obr. 31, pretože je z hľadiska všeobecného mechanizmu pravdepodobnejšia. 
Platí potom závislosť nM  na pomere obsahu CH3 (A) a –HC=CH– (B) skupín v molekule, 
z ktorej je určený stredný polymerizačný stupeň a následne aj stredná molekulová hmotnosť: 
 




    (16) 
 
Plochy odpovedajúcich píkov boli integrované v aplikácii MestReNova 8.1. Hodnoty 
vypočítaných nM  sú uvedené v súhrnnej Tab. 10. 
 Príliš vysoké hodnoty nM  poly(1-hexénu) stanovené 1H NMR oproti GC analýze sú 
pravdepodobne spôsobené obsahom dvojitej väzby v menej ako 100 % molekúl. Nasýtená 
štruktúra je výsledkom prenosovej reakcie s alkylhlinitou zlúčeninou. Pravdepodobnou 
príčinou je tiež odstránenie časti nižších mérov pri vákuovom odparení, ktoré zvýši hodnotu 
nM . K určitej chybe mohlo dôjsť aj pri integrácii spektra, pretože píky mali široký tvar, čo 
zhoršuje presnosť kvantitatívnej analýzy. 
 
  Tab. 10 Konverzia monoméru a molekulová hmotnosť výsledného poly(1-hexénu) 
Exp. Ti/Al Teplota (°C) 
nM  
NMR GC 
1 1 30 - 226,0 
2 2 30 693 247,3 
3 2 50 888 249,7 
4 4 30 616 218,3 
5 6 30 - 216,1 
6 0,5 30 - - 
7 2 30 745 242,2 
8 2 70 945 267,1 
9 4 30 644 256,8 
10 6 30 580 256,6 
 
3.2.4.1 Vplyv pomeru Ti/Al na molekulovú hmotnosť 
 Rozdiely v strednej molekulovej hmotnosti zistenej pomocou GC boli veľmi malé, preto je 
sledovanie trendu stúpania či klesania molekulovej hmotnosti nepresné. Údaje z 1H NMR 
vykazujú pokles molekulovej hmotnosti pri zvyšujúcom sa pomere Ti/Al, pri zvýšenej teplote 
bol zistený výrazný nárast nM . Tento trend koreloval s dátami získanými z GC/MS analýzy. 
Bohužiaľ vzorky 1, 5 a 6 neboli zmerané na NMR z dôvodu obťažnej manipulácie. 
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 Obr. 37 Závislosť strednej molekulovej hmotnosti na Ti/Al pomere 
3.2.5 Kinetika oligomerizácie 
 Určiť kinetiku reakcie je možné pomocou diferenciálnej alebo integrálnej metódy. 
Diferenciálna metóda stanovenia reakčného poriadku vychádza priamo z diferenciálnej 
rýchlostnej rovnice. Je výhodná pre určenie úhrnného rádu reakcie v prípade jedinej 
východiskovej látky alebo v prípade rovnakej počiatočnej koncentrácie všetkých 
východiskových látok. Diferenciálna rýchlostná rovnica n-tého rádu je potom: 
 
     
[ ] [ ] [ ]( )nn xMkMk
dt
MdR −⋅=⋅=−= 0    (17) 
kde k je rýchlostná konštanta, cA je okamžitá koncentrácia 1-hexénu, cA0 je jeho počiatočná 
koncentrácia, x je zreagovaný podiel 1-hexénu a n je rád reakcie. 
 Príklad výpočtu celkového rádu reakcie pre experiment č. 4 (Ti/Al = 4): 
- zlogaritmovaním rovnice (17) dostávame výraz v lineárnom tvare xy = b + a ⋅ : 
 
    









− 0lnlnln     (18) 
   Tab. 11 Hodnoty pre výpočet n a k 
t (s) dt [ ]M  (%)
 










0 0 100 0 - - 
300 300 71,491 28,509 4,2696 –2,3536 
600 300 52,789 47,211 3,9663 –2,7751 
1800 1200 31,119 68,881 3,4378 –4,0141 
3600 1800 18,189 81,811 2,9008 –4,9360 
5400 1800 15,736 84,264 2,7559 –6,9744 
























Rad reakcie n a celková rýchlostná konštanta k boli určené lineárnou regresiou v programe 
Microsoft Excel 2010. 
   Tab. 12 Výsledné hodnoty n a k pre všetky reakcie s koeficientom korelácie R2 
Exp. č. Ti/Al n k R2 
1 1 2,319 2,699E-05 1,0000 
2 2 - - - 
3 2 2,794 3,551E-06 0,5305 
4 4 1,949 2,444E-05 0,9938 
5 6 1,790 1,835E-05 0,8252 
6 1 - - - 
7 2 1,950 1,142E-04 0,9000 
8 2 1,913 7,917E-05 0,6690 
9 4 1,714 1,281E-04 0,9985 
10 6 2,692 2,304E-06 0,8471 
 
Zo získaných výsledkov bolo zistené, že priemerný celkový rád reakcie vzhľadom 
k monoméru je 2,14, čo je približne 2. Tento výsledok je možno považovať len za akýsi 
odhad, pretože komplexnosť kinetiky polymerizácie katalyzovanej heterogénnym Ziegler-
Nattovským katalyzátorom, do ktorej je potrebné započítať adsorpciu na pevnom povrchu, 
formáciu aktívnych centier a ich rozpad vplyvom teploty alebo redukcie organokovom, 
nedovoľuje jej exaktné vyhodnotenie.  
3.3 Návrh ďalšieho postupu 
 Z dlhodobejšieho hľadiska je ďalší postup riešenia problematiky PAO možno rozdeliť do 
niekoľkých smerov. Prvým je optimalizácia postupu s docielením čo najvyššej konverzie 
monoméru na upotrebiteľné produkty. V prípade radikálovej polymerizácie, ktorá sa 
z ekonomického pohľadu javí ako veľmi nevhodná, je v eventuálnom budúcom riešení 
potrebné zvýšenie reakčnej teploty za zvýšenia tlaku alebo použitím vysokovriaceho 
rozpúšťadla akým je napr. dichlórbenzén. Až po zvládnutí tohto problému môže nasledovať 
aplikácia katalyzátorov živej polymerizácie s docielením žiadaného efektu – úzkej distribúcie 
molekulovej hmotnosti. Určite zaujímavou cestou je nasledovať myšlienku autorov patentu  
[45], v ktorom popisujú prípravu svetelných stabilizátorov funkcionalizáciou molekuly 
polyméru tetraalkylpiperidínovou zlúčeninou. Podobné produkty by vznikali u spomínanej 
nitroxylom riadenej živej polymerizácie. Do úvahy pripadajú aj modifikácie známej 
katiónovej oligomerizácie, napr. živá katiónová oligomerizácia. U koordinačne vedenej 
polymerizácie sa naskytujú možnosti prípravy a použitia rôzne upravených 
Ziegler-Nattovských katalyzátorov – hlavne nosičové systémy na MgCl2, silike alebo 
metallocénových katalyzátorov, ktoré by mohli žiadane zúžiť distribúciu oligomérov. Druhou 
alternatívou smerovania súvisiacou s predošlým návrhom je komplexné určenie kinetiky 
oligomerizačnej reakcie, t.j. rýchlostných konštánt jednotlivých častí reakcie – iniciácie, 
propagácie a terminácie. Tretím smerom je orientácia na chemické a fyzikálne vlastnosti 
pripraveného materiálu ako je napríklad štúdium (termo) oxidačných dejov na PAO alebo 
meranie viskozity oligomérnej zmesi po jej hydrogenácii. Ďalším smerom je využitie 
oligomérneho poly(1-hexénu) k príprave funkcionalizovaných oligomérov.  
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4 ZÁVER 
 Teoretická časť zhrňuje poznatky o možnostiach prípravy nízkomolekulárnych oligomérov 
1-alkénov, ich vlastnostiach, štruktúre a použití. Z preštudovaných literárnych zdrojov bola 
formulovaná hypotetická syntetická cesta prípravy poly(1-hexénu) radikálovým 
mechanizmom s užitím nitroxylového radikálu s cieľom dosiahnuť úzku distribúciu 
molekulových hmotností vo vzniknutej zmesi.  
 Na základe teoretických a literárnych údajov boli v rámci experimentálnej časti vybrané 
dve metódy prípravy oligoméru 1-hexénu: radikálovým a koordinačným mechanizmom; 
rovnako tak boli vybrané aj iniciačné systémy polymerizácií. V prípade radikálovej 
polymerizácie sa snaha o prípravu poly(1-hexénu) pri iniciácii s DBP, AIBN a reakčnej 
teplote až 80 °C, stretla s neúspechom, pretože konverzia bola aj po 6 hodinách nulová. 
Uskutočniť riadenú radikálovú polymerizáciu 1-hexénu s pripraveným nitroxylovým 
radikálom 4-oxo-TEMPO preto nemalo význam. Omnoho optimistickejší priebeh vykazovala 
koordinačná polymerizácia uskutočnená s TiCl4/TIBA a TiCl4/TNHA katalytickými 
systémami. V zložení všetkých vzniknutých zmesí s TIBA kokatalyzátorom prevládal dimér 
(až 50,6 %), u TNHA bolo dosiahnutých vyšších konverzií, takmer 98 %, pričom diméry 
a triméry predstavovali väčšinový podiel v zložení oligomérov. Pre výrobu motorových 
olejov je potrebná selektivita reakcie na triméry a vyššie méry, preto tento spôsob nie je 
vhodný pre daný účel. Vplyv pomeru Ti/Al v katalytickom komplexe a typu organohlinitej 
zlúčeniny na konverziu, molekulovú hmotnosť a kinetiku bol skúmaný. Pri pomere rovnom 
alebo vyššom ako 2 vznikol olej, ktorý sa dal jednoducho prelievať, pri nižšom pomere než 2 
vznikla lepivá hmota, avšak zásadný rozdiel v zložení zmesi nebol zistený. Pre odhalenie 
tohto problému je potrebné vykonať ďalšie analýzy (napr. 13C NMR), ktoré z časových 
dôvodov neboli uskutočnené. Stredná molekulová hmotnosť pripravených oligomérov 
poly(1-hexénu) dosahovala hodnôt 220-270 g/mol (z GC analýzy), pričom 1H NMR analýza 
vykazovala v zhode s inými publikáciami [22] vyššie hodnoty, približne 600-1000 g/mol. 
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6 Zoznam skratiek 
HVI   High viscosity index  
SFRP   Stable free radical polymerization 
ATRP   Atom transfer radical polymerization 
RAFT  Reversible addition−fragmentation chain-transfer polymerization 
PAO  Polyalfaolefín 
MWD   Molecular weight distribution 
PDI  Polydisperzity index = koeficient polydisperzity 
PP  Bod tuhnutia (pour point) 
VI   Viskozitný index 
DTAP   di-terc-amyl peroxid 
DTBP   di-terc-butyl peroxid 
DBP   di-benzoyl peroxid 
AIBN   Azobisisobutyronitril 
NMP  Nitroxide mediated polymerization 
LAO  Lineárny alfa olefín 
GTL  Gas-to-liquid 
API  American Petroleum Institute 
SHC  Synthetic hydrocarbon 
EMD  Rovnovážna molekulárna dynamická simulácia 
NEMD Nerovnovážna molekulárna dynamická simulácia 
NOACK Test prchavosti mazacích olejov podľa ASTM D-5800 
LDPE  Nízkohustotný polyetylén 
DEPN  N-terc-butyl-N-(1-diethylfosfono-2,2-dimethylpropyl)-N-oxyl 
TIPNO 2,2,5,5-tetramethyl-4-fenyl-3-azahexán-3-oxyl 
TIBA  Triisobutylaluminium 
TNHA  Tri-n-hexylaluminium 
 
